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RESUMO

Este trabalho teve como principal objetivo verificar a influéncia de inibidores
termodinamicos de hidratos na cinética de precipitacdo de sulfato de bario, a
principal incrustacdo inorganica da industria de petréleo. O grau de precipitacéo foi
acompanhado de forma indireta pela medi¢cdo do cétion precipitante. A cinética de
precipitacdo de sulfato de bario foi avaliada perante fatores como: concentracdo de
sulfato na 4gua de inje¢do simulando o uso de uma Unidade Removedora de Sulfato
— URS (200, 150 e 100 mg.L™}) e concentragéo normal de sulfato na 4gua do mar
(2834 mg.L™); temperatura (5, 25 e 80 °C), tipo de inibidor de hidrato (metanol,
etilenoglicol e etanol) e percentual de inibidores de hidratos (20, 50 e 80 %). Além
disso, a performance de dois inibidores de incrustacéo foi avaliada na presenca e
auséncia de inibidor de hidrato. Como ja era de se esperar, maiores concentracées
de sulfato no meio reacional resultaram em maiores precipitagcbes de sulfato de
bario. A temperatura apresentou efeito distinto nos sistemas com alta e baixa
concentracdo de sulfato. A velocidade da reacdo de precipitacdo de sulfato de bario
foi determinada em relacdo ao consumo de bario no meio reacional. Na presenca de
inibidores de hidratos a precipitacdo de sulfato de bério foi potencializada. Uma
justificativa para este comportamento baseia-se nos reduzidos valores da constante
dielétrica desses solventes. Na presenca de metanol e etanol, os indices de
precipitacdo alcancaram valores proximos de 100 %. Estes foram observados em
maiores proporgdes do cossolvente. Ao contrario, na presenca de etilenoglicol a
precipitacdo de sulfato de bario mostrou-se mais branda e, o aumento do teor de
cossolvente proporcionou menores precipitacdes de sulfato de bario. Com relagéo
aos inibidores de incrustacdo, os dois inibidores avaliados apresentaram
comportamento semelhante. Na presenca de etilenoglicol, os inibidores de
incrustacdo apresentaram eficiéncia na inibicdo de sulfato de bario em todos os
teores de cossolventes avaliados. JA com relacdo aos ensaios na presenca de
metanol e etanol os inibidores de incrustacdo apresentaram boa atuacdo em apenas
20% de cossolvente.

Palavras-chave: inibidor termodinamico de hidratos, sulfato de bario, inibidor de
incrustacao



ABSTRACT

This study aimed to investigate the influence of thermodynamic hydrate inhibitors on
the barium sulfate precipitation kinetics, the main inorganic scale of the oil industry.
The degree of precipitation was indirectly verified by measuring the precipitant cation.
The kinetics of precipitation of barium sulfate was evaluated based on factors such
as sulfate concentration in the injection water: simulating the use of a Sulfate
Removal Unit - SRU (200, 150 and 100 mg.L™) and regular sulfate concentration in
the sea water (2834 mg.L™); temperature (5, 25 and 80°C), type of hydrate inhibitor
(methanol, ethylene glycol and ethanol) and percentage of hydrate inhibitors (20, 50
and 80%). Moreover, the performance of two scale inhibitors was evaluated in the
presence and absence of hydrate inhibitor. As expected, higher concentrations of
sulfate in solution resulted in increased precipitation of barium sulfate. The
temperature had a distinct effect in systems with high and low sulfate concentration.
The barium sulfate reaction of precipitation velocity was determined in relation to
consumption of barium in the solution. In the presence of hydrate inhibitors the
precipitation of barium sulfate was enhanced. A reason for this behavior is based on
reduced values of the dielectric constant of these solvents. In the presence of
methanol and ethanol precipitation rates reached values close to 100%. These were
observed in higher proportions of cosolvent. In contrast, in the presence of ethylene
glycol, precipitation of barium sulfate was more lenient, and increased levels of
cosolvent provided smaller precipitation of barium sulfate. Talking about scale
inhibitors, both of the studied ones showed similar behavior. In the presence of
ethylene glycol, scale inhibitors were efficient in the inhibition of barium sulfate in all
levels of cosolvents evaluated. While in the presence of methanol and ethanol, the
scale inhibitor showed good performance only with 20% cosolvent.

Keywords: thermodynamic hydrate inhibitor, barium sulfate, scale inhibitor.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A formacdo de hidratos de gas € um problema comum para campos
submarinos localizados em &guas profundas e ultraprofundas. Segundo ROSE &
PFANKUCH (1982) apud BAPTISTA (2006), qualquer bacia sedimentar sob uma
ldamina d’agua maior que 180 m possui potencial para formar essas substancias.
Nessas regifes, as condi¢cdes operacionais de temperatura e pressdo abrangem a
zona de estabilidade para a formacéo dos mesmos.

Para reduzir o risco de formacao de hidratos durante a perfuracédo e producao
de petréleo, a aplicacdo de inibidores termodinamicos de hidratos € um método
preventivo bastante econémico e um dos mais empregados. Sabe-se, porém, que
estes podem causar efeito adverso sobre a solubilidade de sais inorganicos (BaSOy,
SrSO, e CaS0,), suscetiveis a ocorrerem pela mistura entre a injecdo da agua do
mar (Al) e a agua da formacéo (AF), existente junto ao petréleo.

A injecdo da agua do mar no reservatario € uma estratégia eleita para manter
a pressdo no reservatério e permitir a conducdo do 6leo em direcdo aos pocos
produtores, aumentando a recuperagéo final. No entanto, a &gua do mar, por possuir
em sua composicdo quimica alta concentracdo de sulfato (2834 mg.L™) causa
incompatibilidade quimica com a agua da formagédo, rica em metais alcalinos e
alcalinos-terrosos. A baixa solubilidade do BaSO, (2,3 mg.L?, a 25°C) faz com que
esta seja a mais preocupante das incrustagdes de sulfato.

A remocao de sulfato da agua de injecao (através de plantas com Unidades
Removedoras de Sulfato- URS) e o tratamento quimico (aplicacéo de inibidores de

incrustacédo) sao aqui alternativas para a prevencao das incrustacdoes de sulfato.



Nem sempre a implementacdo de URS soluciona o problema e, por isso, a
combinacao entre esses dois métodos torna-se factivel.

Nos dltimos anos, surgiram sucessivos estudos para avaliar as
consequéncias do uso de inibidores termodinamicos de hidratos sobre a solubilidade
de sais inorganicos (KAN et al., 2003; SHIPLEY et al., 2006; SANDENGEN, 2006).
Tem-se como objetivo geral deste trabalho avaliacdo da influéncia de trés inibidores
termodinamicos (metanol, etano-1-2-diol (etilenoglicol) e etanol) sobre a cinética de
precipitacdo de sulfato de béario. Os objetivos especificos consistiram em:

- comparar a precipitacdo de sulfato de bario em sistemas com elevada e baixa
concentracdo de sulfato na agua de injecao;

- verificar a influéncia da temperatura na precipitacao;

- acompanhar a cinética de precipitacdo de sulfato de béario na presenca de
etilenoglicol, metanol e etanol, em diferentes teores;

- avaliar a performance de dois inibidores de incrustacdo na presenca de

inibidores de hidratos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

O petréleo pode ser definido quimicamente como uma mistura complexa de
substancias organicas, principalmente hidrocarbonetos, associada a pequenas
guantidades de oxigénio, nitrogénio, enxofre e metais toxicos. De acordo com o
préprio nome, “6leo da pedra", oriundo do latim (petro: pedra e oleum: 6éleo), é
encontrado entre os poros de determinadas rochas sedimentares e formado a partir
da decomposicdo de matéria organica pelas a¢des bioldgicas e fisico-quimicas (alta
temperatura e alta pressédo) por milhares de anos. Estima-se que as jazidas
petroliferas mais novas possuem menos de dois milhdes de anos, enquanto as mais
antigas, cerca de 500 milhdes de anos. (PETROBRAS. Espaco Conhecer.
Disponivel em: <http://www.petrobras.com.br/minisite/espacoconhecer/ >, acesso
em: 28/12/2009).

O tipo de petréleo é dependente da natureza da matéria organica contida na

rocha geradora, da pressdo e da temperatura as quais foi exposto. Uma vez
formado, migrara para rochas porosas, denominadas rocha-reservatorio, onde
possui livre movimento. As rochas selantes interrompem este movimento,
produzindo seu acumulo através das denominadas armadilhas geoldgicas
(SCIENTIFIC AMERICAN BRASIL, 2001). O éleo encontra-se misturado ao gas e a
agua salgada, denominada agua de formacéo, rica em metais alcalinos e alcalinos-
terrosos.

O petroleo é classificado de acordo com seus constituintes, 0 que permite



relaciona-lo a rocha-mée e ao seu grau de degradacéo, além de correlacionar sua
composicdo a quantidade das diversas fracdes dele resultante (THOMAS, 2001). A
Tabela 2.1 apresenta as fracdes nas quais o0 petrdleo é normalmente separado, de

acordo com a faixa de ebulicdo das substancias.

Tabela 2.1: Constituicdo basica do petréleo e aplicacdes.

Temperatura  Composicao

Fracéo de ebulicdo aproximada Usos
Q)
Gas residual - C,-C, Gas combustivel
Gas combustivel,
Gas liquefeito de petréleo (GLP) Até 40 Cs-Cy uso domeéstico e
industrial
Combustivel de
Gasolina 40-175 Cs-Cyp automoveis,
solventes
lluminacéao,
Querosene 175-235 Ci1-Cy combustiveis de
avides a jato
Gasodleo leve 235-305 C3-Cyiy Diesel, fornos
Combustivel,
Gasoleo pesado 305-400 C1s-Cos matéria-prima para
lubrificantes
Lubrificante 400-510 C6-Cas Oleos lubrificantes

Asfalto, piche,

Residuo Acima de 510 Cae-Coo impermeabilizante

(Adaptado de THOMAS, 2001).

2.2 PERSPECTIVAS NO BRASIL

Segundo THOMAS (2001), a primeira descoberta de petrdleo no Brasil
ocorreu em 21 de janeiro de 1939, na chamada Bacia do Recdncavo Baiano, no
campo de Lobato. No final desse mesmo ano, aproximadamente 80 pogos ja tinham
sido perfurados; no entanto, todos eram considerados inviaveis financeiramente. O
primeiro campo comercial foi descoberto em 1941, em Candeias, também no
Recbdncavo, seguido de outros no proprio Recéncavo Baiano e, depois, em Sergipe

e Alagoas. Em 1968, iniciou-se a atividade de prospeccédo offshore, com o



descobrimento do campo de Guaricema, em Sergipe.

Grandes reservatorios de petréleo foram localizados na Bacia de Campos, no
norte do estado do Rio de Janeiro. Nela, o primeiro campo encontrado foi o de
Garoupa, em 1974. Posteriormente os campos gigantes de Marlim, Albacora,
Barracuda e Roncador.

Nos ultimos anos, as descobertas de campos pré-sal (ou subsal) foram as
maiores novidades da exploragao offshore. O campo Tupi, na Bacia de Santos, foi 0
primeiro e é considerado um dos maiores até entéo, indo da costa de Santa Catarina
até o Espirito Santo. Além de Tupi, vieram os campos Guara, Bem-Te-Vi, Carioca,
Jupiter e lara, entre outros. Contudo, a extracédo e a explotagdo nessas areas requer
grandes investimentos e avancos tecnolégicos desafiadores. Por isso, a Bacia de
Campos ainda mantém a lideranca nacional, com a responsabilidade de producao

por cerca de 80% e 50% da producédo de petréleo e gas natural, respectivamente.

2.3 PRODUCAO DE PETROLEO

O método sismico é o mais adotado para a localizacdo do petréleo. Este se
baseia na resposta das ondas de som enviadas ao subsolo. As caracteristicas das
ondas refletidas determinam a natureza e a localizacdo de estruturas geoldgicas
favoraveis a presenca de petroleo. Outras técnicas, como as de emissdes de radio e
perfilagem elétrica do poco, ajudam a compor as caracteristicas do reservatorio e
fazem parte da fase de exploracdo, periodo em que sao realizados estudos para
determinar o potencial de producédo de um determinado poco e a viabilidade técnico-
econdmica (EVTE) para a explotacdo. A estimativa da quantidade de fluido que pode
ser extraida de uma jazida de petréleo é determinante na decisdo da implantacdo de
um projeto de explotagcdo. O volume original que se espera produzir de um
reservatorio é representado pelo fator de recuperagéo. Este depende do mecanismo
de producao da jazida. Quando pouco eficientes, existe a necessidade de intervir no
processo atraves do uso de Métodos de Recuperagcdo. (THOMAS, 2001).

Os meétodos de recuperacgao classificam-se como convencionais e especiais.

Os convencionais consistem na injecdo de agua e (ou) gas com a finalidade de



manter a pressao do reservatorio e empurrar o petrdleo. Pode-se efetua-los logo no
inicio da vida produtiva do reservatorio e se diferenciam dos especiais por
preservarem as caracteristicas dos fluidos e do fluxo. Os métodos especiais sdo 0s
mais complexos e distribuem-se em classes: quimicos, misciveis, térmicos, entre
outros.

Segundo BOIM (2003), para campos offshore (no mar) a injecdo de agua do
mar constitui um dos métodos mais utilizados na industria do petroleo. Monitora-se o
avanco da agua do mar no reservatoério através da determinacao da salinidade ou da
concentracdo do magnésio na agua produzida.

A alternativa de uso da agua do mar como fonte de pressurizacdo pode ser
compreendida pela acessibilidade, simplicidade e baixo custo operacional. Todavia,
para tal processo, ha a exigéncia de alguns tratamentos, como: a desaeracao, a
filtracdo, a adicdo de aditivos quimicos e, em alguns casos, 0 processo de
dessulfatacdo. A desaeracdo tem a finalidade de retirar o oxigénio do sistema para
evitar a corrosao nos equipamentos e a cavitacdo das bombas, além de minimizar os
processos bioldgicos aerdbicos. Evitam-se rocessos bioldgicos também com uso de
aditivos quimicos, por exemplo, bactericidas, com a finalidade de erradicar as
bactérias sulfato-redutoras indesejaveis (estas metabolizam o sulfato e produzem o
gas sulfidrico, corrosivo). JA o objetivo da filtracdo reside na retirada de particulas
em suspensdo, que podem causar entupimento de poros e dano a formacédo. O
tratamento de dessulfatacdo consiste na retirada dos ions de sulfato da agua do
mar. Nem sempre se encontra presente, devido ao seu alto custo de investimento
(CAPEX) e operacional (OPEX), estimados em aproximadamente US$ 25 milhdes e
US$ 3,5 milhdes por ano, respectivamente (SANTOS, 2007).

A mistura entre a agua de formacdo e a agua de injecdo denomina-se agua
produzida; € considerada um produto primario de descarte e pode acarretar
problemas ambientais por conter particulas de Oleos. No Brasil, 0 6rgdo ambiental
IBAMA/CONAMA, em sua resolucdo n° 20/86, artigo 21, estabelece os limites de
contaminantes em efluentes (FABIAN et al., 2000).

Uma alternativa para solucionar ou minimizar esse problema € a reinjecao da
agua produzida (PWRI - Produced Water Reinjected). O volume de &agua de

producgdo gerado, entretanto, é insuficiente para a manutencdo da pressao, fazendo



necesséria a injecdo adicional de agua do mar. Além disso, este procedimento pode
reduzir a injetividade devido a presenca de 6leo e particulas em suspensao (BADER,
2006). Muitos trabalhos encontrados na literatura modelam matematicamente o
processo de reinjecdo de agua produzida, assim como suas consequéncias (ROCHA
et al., 2001; BEDRIKOVETSKY et al., 2003; BEDRIKOVETSKY et al., 2004,
MACKAY et al., 2006).

A presenca de agua na producdo de Oleo pode provocar inconvenientes, a
saber:
-corrosdo: gerada pela alta salinidade da agua associada a presenca de oxigénio e
de gases acidos,
- incrustacdes inorganicas: causadas pela incompatibilidade quimica entre a agua de
formacdo (rica em metais alcalinos e alcalinos-terrosos) e a 4gua de injecao (rica em
sulfato),
- hidratos de gés: formados a partir de condi¢cdes termodinamicas especificas, de
alta pressédo e de baixa temperatura, além da presenca de gases de baixa massa
molar.

Este trabalho abordara detalhadamente os dois Ultimos problemas

relacionados a agua de producdo.

2.4 INCRUSTACOES INORGANICAS

A precipitacdo de incrustacdes inorganicas resulta em inUmeros problemas
operacionais e consequentes custos adicionais para a solucdo destes. Segundo
BADER (2006), as incrustacdes podem estar presentes em varios lugares no

sistema de producéo, como:

v no reservatorio, em ligacdo de uma zona, onde se da o encontro de agua
injetada e a agua de formacéao;

v em pocos produtores: onde ocorre a saida de fluidos em regime turbulento e
com reducao de pressao;

v em facilidades de subsuperficie e de superficie, e nos dutos de producao;



v em locais de escoamento: espa¢cos onde a agua produzida é injetada para a
disposicéo final.

Quando néo impedidas ou removidas, as incrustacdes reduzem a
transferéncia de calor e o diametro interno das tubulacdes, aumentam a pressao de
operacdo das bombas e a probabilidade de corrosdo, acarretando a queda de
produtividade e custos operacionais (AMJAD et al., 2000; TANTAYAKOM et al.,
2005). Existem alguns métodos preventivos e corretivos para evitar ou remover as
incrustacbes. Exemplificando: para os métodos preventivos, tem-se a injecao
continua de inibidores de incrustacdo, a dessulfatacdo da &gua do mar e o
tratamento de squeeze de inibidor de incrustacédo (sorcdo do inibidor nos poros da
rocha do reservatorio, para posterior desor¢cdo durante a producédo de petrdleo),
enquanto que para os métodos corretivos, faz-se remocdo quimica (utilizacdo de
formulagbes quimicas) e, também, remocdo mecéanica (hidrojateamento com auxilio
de flexitubos). E na fase de planejamento do projeto de explotacdo que se anteveem
futuros problemas de incrustacfes, procedendo-se a avaliagdo do melhor método
preventivo, como estratégia no gerenciamento desses obstaculos.

Em se tratando da producdo de petroleo e géas, fatores como indice de
saturacao (supersaturacéo), massa de precipitado formado, forca ibnica do sistema,
evaporacao da agua, tempo de contato, pH, temperatura e pressao devem ser
observados para a formagédo das incrustacbes (SANTOS, 2007; BINMERDHAH et
al., 2010).

Define-se a solubilidade de um sal como a quantidade de soluto limitante que
pode ser dissolvida numa solu¢do para uma determinada condi¢cao termodinamica. A
Tabela 2.2 apresenta as precipitacdes mais comuns da industria de petréleo e as
variaveis que afetam a solubilidade destas (BINMERDHAH et al., 2010).



Tabela 2.2: Incrustacbes mais comuns na industria de petrdleo e variaveis que

afetam a solubilidade dos sais.

Solubilidade (a 25°C)  Variaveis que afetam

Incrustacao .
mg/100 g de H,O a solubilidade
Presséo parcial de
_ CO,,
Carbonato de célcio (CaCOs) 0,66

Temperatura, sais

totais dissolvidos, pH

Sulfato de calcio dihidratado

(CaS0,.2H,0) Temperatura, sais
Sulfato de calcio hemidratada 205 totais dissolvidos,
(CaS0,4.H,0) presséo

Sulfato de célcio anidro (CaSO,)

Sulfato de bério (BaSO,) 0,31 Temperatura, pressao

Temperatura, sais

Sulfato de estréncio (SrSOy) 13,5 totais dissolvidos,
pressao

Carbonato de ferro (FeCO3) 0,062 Corroséo, sais

Hidréxido ferroso (Fe(OH),) 0,052 dissolvidos e pH

(Adaptado de MOGHADASI et al., 2003).

E possivel diferir, de acordo com o mecanismo de formac&o, dois tipos de
incrustacdo: as de carbonato associadas as variacfes de pressao, temperatura e
pH, as de sulfato decorrentes, principalmente, da mistura entre aguas incompativeis
(BOIM, 2003). A presenca de ferro no meio aquoso, em consequéncia da corrosao
dos equipamentos, pode promover incrustagcdes de carbonato e hidroxido, em
virtude da baixa solubilidade desses elementos. Incrustagcées exodticas, como as de
sulfeto de zinco e de sulfeto de chumbo, também podem ocorrer e foram
encontradas em campos de petroleo e gas do Mar do Norte (COLLINS E JORDAN,
2001).

A ocorréncia das incrustacfes e os locais de deposicdo vado depender das

condi¢des fisico-quimicas do sistema de producdo (temperatura, pressdo e
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composicdo da agua produzida). A previsdo da formacgdo de incrustacdes é util para
a escolha do método de prevencédo, sendo necessario, inclusive, 0 monitoramento
constante da composicdo quimica dessa agua, para verificar se a eficacia da

possivel prevencao ou inibicao.

2.4.1 Incrustacdes de sulfato

Uma vez que a &gua de formagdo contém metais alcalinos e alcalinos-
terrosos, ao injetar agua do mar, rica em sulfato, é de se esperar a formacéo de
incrustac6es como: sulfato de bario (BaSO,), sulfato de estréncio (SrSO,4) e sulfato
de célcio (CaSO,). A incrustacdo de sulfato de bario € a mais critica uma vez que
possui menor solubilidade comparada a dos outros sais (2,3 mg/L a 25°C). Varios
trabalhos avaliaram a solubilidade de sulfato de bario perante as mudancas no teor
de salinidade, temperatura, pressao e concentracdo de ions sulfato (BINMERDHAH,
2010).

Como a concentracdo de sulfato é determinante em relacdo a esse tipo de
incrustacdo, a remocdo de sulfato da agua de injecdo consiste numa estratégia
adotada em algumas plataformas que possuem Unidades Removedoras de Sulfato
(URS). A dessulfatacdo da agua do mar é um dos métodos aplicados em campos
offshore, para contornar o problema da formacdo de incrustacdes de sulfato. Este
método foi desenvolvido em 1988 pela empresa Marathon Oil para aplicagcdo no
campo do Mar do Norte (BOAK et al., 2005). Tal processo exige a implantacao de
uma Unidade Removedora de Sulfato (URS) na plataforma.

A planta de dessulfatacdo tem por objetivo a retirada de sulfato da agua do
mar pelo principio de nanofiltracdo. A nanofiltragdo é um tipo de filtragdo tangencial,
cuja membrana filtrante possui poros da ordem de 0,001 pum. Nesse processo, a
pressdo osmotica tem influéncia sobre o fluxo de solvente através da membrana,
estando envolvidos também os mecanismos de solubilidade e difusdo. Pode-se
reduzir a concentragdo de sulfato da agua de injecdo, que equivale a
aproximadamente 3000 mg/L para concentragbes menores que 40 mg/L,

dependendo da logistica e da temperatura da agua de injecéo.
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Alguns estudos relatam que, mesmo com 40 mg/L de sulfato, ainda pode

ocorrer formacao de precipitados e h& necessidade de novas intervencdes externas,

como, por exemplo, o tratamento de squeeze de inibidor de incrustacdo (BOAK et
al., 2005; MOTA et al.,, 2004; COLLINS et al., 2004). Por isso, a aplicacdo do

processo de dessulfatacdo na industria petrolifera deve ser cuidadosamente

planejada, porque, além do custo e de espaco fisico consideravel nas plataformas,

pelo volume de 4gua a ser tratado, nem sempre soluciona o problema (ROCHA,

2002).

Outra metodologia ainda possivel é a injecdo da agua produzida. Esse

procedimento requer a injecdo adicional da agua do mar, a fim de cumprir o
equilibrio volumétrico desejado (BEDRIKOVETSKY, 2009). A Figura 2.1 apresenta o

esquema de gerenciamento de aguas na URS.

Planta de reducéo Separggéo
de sulfato agua-oleo

CO-INJECAO DE AGUA DE PRODUCAO E AGUA DESSULFATADA

g Oleo (+ agua)

Baixo BSW

I

(}aptu(;a da Re-injecdo da / \
agua do mar mistura .~

Nl N . I NS . A

AG!

Perda da injetividade = |

devido a incrustacdes

de sulfato de bario e
_estroncio.

it

ualll 6LEO

Figura 2.1: Esquema de reinjecdo de &agua produzida com &agua

processo de dessulfatacdo (BEDRIKOVETSKY, 2009).

do mar, apés
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24.1.1 Prevencdo e Remediagéo

O conhecimento da composicdo quimica das aguas envolvidas no processo
de producdo de petréleo permite uma avaliacdo prévia do risco da formacdo de
incrustacfes inorganicas no sistema. Modelos computacionais consideram as
condigbes termodinamicas e podem auxiliar em uma previsdo mais precisa do
potencial de precipitagéo.

Diante de um cenario precipitante, recorre-se a meétodos preventivos. A
aplicacao de produtos quimicos, conhecidos como inibidores de incrustacdo, € uma
alternativa encontrada na producéo de petréleo e gas. Esses produtos interferem na
formacao das incrustacdes, reduzindo a tendéncia de cristalizacdo. Pertencem a
diversas classes quimicas, tais como: fosfonato, acido policarboxilico, &acido
poliacrilico, entre outros.

A injecdo de inibidores pode ser realizada de modo continuo ou através de
squeeze de inibidor. Em ambos os casos o inibidor deve ser compativel com a
matriz salina e com outros produtos quimicos aplicados em campo. Faz-se a injecao
continua em facilidades de producéo (equipamentos de superficie e subsuperficie) e
com o auxilio de tubos flexiveis, chamados de macarroni, introduzidos no poco
(Rocha, 2002).

O tratamento de squeeze baseia-se na sorcdo de um inibidor de incrustacao
nos poros da rocha do reservatorio e na sua dessorcdo gradativa ao entrar em
contato com a agua gerada (DAHER, 2003). Nesse caso, 0 inibidor deve possuir
caracteristicas hidrofilicas e, segundo SANTOS (2007), a garantia da eficacia do
tratamento depende de algumas condic¢des relevantes:

v o inibidor a ser aplicado deve ser estavel nas condi¢ges do reservatorio,

v deve também ser efetivo em baixas concentracoes,

v ser retido pela formacdo em quantidade suficiente para permitir um razoavel
tempo de vida do tratamento,

v ter um retorno na agua produzida em concentracdes que sejam efetivas na
inibicdo de incrustagao,

v ser quantificado em agua produzida na concentracao efetiva de inibicéo.
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Quando ndo se evitam as incrustacdes, a remediacdo de sulfato de bario
pode realizar-se com 0 uso de agentes quelantes ou complexantes. Sais de sédio
dos acidos poliaminocarboxilicos (EDTA, DTPA, entre outros) sdo reagentes
empregados nesse tratamento. A atuacdo desses ligantes serd funcdo da
temperatura, da pressdo, do pH, do tempo de contato e da area superficial da
particula (ROCHA, 2002).

No trabalho de DUNN et al. (1999), os agentes quelantes utilizados para a
dissolucéo de sulfato de bario foram o acido pentaacéticodinitroetileno (DTPA) e o
acido etilenodiaminotetraacético (EDTA). Através da cinética de dissolucdo de
sulfato de bario, foi determinada a constante de dissolugédo e a energia de ativacao
empirica. JONES et al. (2007), empregaram a modelagem molecular, para avaliar as
modificacdes da nucleacdo e do crescimento dos cristais de sulfato de bario na
presenca de EDTA. Observaram que a presenca de célcio reduz significativamente a
inibicdo da cristalizacdo de sulfato de béario, uma vez que ha a formacgdo de Ca-
EDTA.

2.4.2 Cinética de Precipitacéao

A velocidade de uma reacao quimica € definida em termos da velocidade de
mudanca da concentracdo de uma dada espécie. Geralmente, as velocidades com
as guais os reagentes sdo consumidos e os produtos sdo formados mudam no
decorrer de uma reacdo, por isso, torna-se necessario considerar a velocidade
instantanea da reacdo, ou seja, sua velocidade em um instante especifico (ATKINS,
2001).

A Lei das velocidades expressa a velocidade da reacdo em funcdo das
concentracbes molares dos reagentes e de um termo denominado constante de
velocidade (k) ao qual é independente da concentragdo das espécies, mas
dependente do valor da temperatura (Equacédo 1). Por outro lado, a classificacédo da
reacdo, de acordo com a cinética, baseia-se na sua ordem, que é definida como a

poténcia a qual é elevada a concentragcdo das espécies, na lei da velocidade.
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Consequentemente, as reacdes que pertencem a mesma classe possuem

comportamento cinético semelhante.

V=kl[i]"[j] Equagdo 1

V = velocidade da reacao,
k = constante de velocidade,
[i]e[]j]=concentracdo as espéciesi e j,

m e n = ordem parcial da reacdo com relacéo a i e j, respectivamente.

A dependéncia da constante de velocidade com a temperatura foi
fundamentada pelo quimico sueco Svante Arrhenius, em 1889, conforme as
Equacbes 2 e 3, para reacdes monomoleculares e reacdes bimoleculares,

respectivamente.

-Eq
RT

k=[A]e S Ink=In [A]_E (ReacBes monomoleculares) Equagéo 2

-E¢

1 RT
k:[A]T [EJ e[ } - Ink=In [A]+21In[T ]—% (ReagGes bimoleculares) Equagéo 3

k= constante de velocidade

T= temperatura absoluta

A= fator pré-exponencial ou fator de frequéncia
R= constante dos gases

E.= energia de ativacdo

E.= Ea — RT/2 (obs: como E, é muito maior que RT/2, E; é aproximadamente E,)

A energia de ativacdo é considerada a energia cinética minima para que 0s
reagentes se transformem em produtos. Este valor, assim como o valor do fator pré-
exponencial, € obtido através do grafico In k x 1/T. Observa-se que, quanto maior a
energia de ativacdo, menos provavel sera a transformacédo dos reagentes em
produto; logo, tem-se uma velocidade de reacdo muito sensivel a temperatura. O

fator pré-exponencial ou fator de frequéncia (A) possui a mesma unidade da
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constante de velocidade e, por isso, suas dimensfes variam bastante com a ordem
de reacdo e possui dependéncia da temperatura, da presséo e da forca ibnica da
solucéo.

Com relacdo a precipitacdo de sais de sulfato existentes em campos de
petréleo offshore, a Equacédo 4 representa a reacdo de precipitacdo de sulfato de
bério e, pode ser utilizada para exemplificar também, reacdes entre sulfato e outros
cations bivalentes. Na literatura, existem alguns estudos que calculam, a partir de
experimentos, a ordem da velocidade da reacdo através da lei da velocidade de
reacao.

Ba®* + SO — BaSO, Equacao 4

Para DAHER (2003), pode-se interpretar a cinética de precipitacdo de sulfato
de bério por varias teorias da lei de velocidade. O autor exemplifica outros trabalhos
(NANCOLLAS e LIU, 1975; WAT et al., 1992; GARDNER e NANCOLLAS, 1983) que
levaram em consideracdo apenas a concentracdo de bario, uma vez que esta se
equivaleria com a concentracdo de sulfato. No que diz respeito ao calculo da
velocidade de precipitacdo, no entanto, ndo existe embasamento para descartar a
concentracéo de sulfato quando néo houver equimolaridade na mistura reacional.

BINMERDHAH et al. (2010) determinaram a Lei da Velocidade para sulfato de
bario avaliando a influéncia da temperatura, da concentracéo de bario e da pressao.
Verificaram que, no intervalo de 50 a 80°C, a temperatura € influenciavel de acordo
com a equacdo de Arrhenius. Além disso, a energia de ativagdo foi estimada
graficamente (-27,79 kJ / mol).

BOAK et al. (2005), realizaram uma série de experimentos de cinética de
precipitacdo estatica para sistemas com variados niveis de Ba®" na &agua de
formacdo e, de SO, na &gua de injecdo. O objetivo foi avaliar a taxa de deposicéo
de béario para cada sistema e, posteriormente, determinar o nivel toleravel de sulfato
para que ndo houvesse a necessidade de um tratamento de squeeze com inibidor
de incrustagdo. Uma lei simples de velocidade de reacao foi utilizada (12 ordem),
uma vez que em menores niveis de Ba** e SO,%, a taxa de deposicdo de Ba®" é
baixa e a precipitagdo é cada vez menor. Os autores observaram que a taxa da

deposicdo de Ba?* esta correlacionada com o produto das concentracées iniciais de
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Ba®" e SO,* (Equac&o 5).

A partir do valor de K (K = constante aparente de velocidade), estipulado
graficamente (d[Ba®])/dt versus [Ba®Jiicia.[SO4* Jinicial), Uma classificacéo da taxa de
deposicéo foi realizada:

- conservativa (K = 75 mol™.L.h"}): onde o valor de K encontrado foi alto, desta forma
menores niveis de sulfato sao toleraveis para que néo haja precipitacao;
- moderada (K = 35,71 mol™.L.h™%): a constante aparente de velocidade é mediana,
por isso, a concentracdo de sulfato toleravel é intermediaria;
- relaxada (K = 20,31 mol.L.h): para uma concentracdo de bario fixa, a
concentracdo de sulfato toleravel € maior.
O calculo do nivel toleravel de sulfato, para cada caso, é definido a
partir do valor da taxa de deposicao - Q (Equacdes 6 e 7).
"] fpa ] o ] T
dt
Q=K [Ba* ] [s0? | Equagéo 6
Q

SO |=
sor ] K [Ba*" Equacao 7

A Figura 2.2, apresenta o nivel de sulfato toleravel para uma concentracdo

inicial

fixa de bario, conforme a taxa de deposicdo caracterizada.

600 \

T, 500 .
S \ JConsermnvo, K=75 |
E 400 — :
5 .| Moderado. K= 3507 |
& 300 \ e i
ar 1
I 200 / —__ Relaxado. K= 20.31 L
S 100 — g
= -H_-_'_"‘—'-—.-.________ >

ﬂ e

] 100 200 300

[BaZ*], mg.L?

Figura 2.2: Niveis de sulfato toleraveis para uma determinada concentracao de bario
e de K, segundo BOAK et al. (2005).
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2.5 HIDRATO DE GAS

Hidratos de gas s&o solidos cristalinos, constituidos por agua e gases de
baixa massa molar. Também sdo chamados de clatrato, que, em latim, significa
“gaiola”, traduzindo muito bem a estrutura cristalina formada entre essas moléculas.
As moléculas de agua — hospedeira —associam-se umas as outras, com ligacGes de
hidrogénio formando cavidades nas quais moléculas de gas — hospede - com
dimensdes menores que estas cavidades, sdo encapsuladas, estabilizando a
estrutura cristalina (CLENNEL, 2000).

Esses compostos se formam na presenca de uma certa concentracao de gas,
sob alta pressdo e baixa temperatura, condicbes especificas de atividades de
producdo em aguas profundas e ultraprofundas.

Segundo SLOAN (2008), a primeira observacdo da formacéo de hidratos foi
realizada por HUMPHREY DAVY, em 1810, em experimentos com gas de cloro e
agua. Originou-se, entdo uma estrutura sélida, a uma temperatura acima do ponto
de congelamento da agua. Em 1934, HAMMERSHMIDT foi o primeiro que
correlacionou o entupimento de tubulacbes de gas pela formacdo de hidratos
(BAPTISTA, 2007).

Na industria petrolifera, a formacao de hidratos é vista como um problema
pois provocam obstrucdo de dutos, danos nos equipamentos e, consequentemente,
perda de produtividade. MACHADO (2009) considera o hidrato de gas, o
combustivel féssil que representa o maior recurso energético do planeta, produzindo
mais energia e gerando menos CO,. Um inconveniente na sua produgdo consiste na
falta de tecnologia que permita a extracdo, de maneira econémica e segura, sem
risco de liberacdes indesejaveis de gases, pela dissociagdo do hidrato. Isso
reverteria o seu papel de “energia verde” e contribuiria para o efeito estufa.

No Brasil, existem registros da presenca de hidratos de gas na foz do
Amazonas e na bacia de Pelotas (RS). Nado se descarta a possibilidade de sua
existéncia nas bacias de Campos (RJ), Espirito Santo e Cumuruxatiba, no sul da
Bahia. A falta de incentivo em relagdo as pesquisas para o desenvolvimento de
tecnologia, a fim de explora-lo, justifica-se pela cultura tradicional de producéo de
6leo e gas (MACHADO, 2009).



18

Neste contexto, focando a producéo de 6Oleo e gas, a formacao de hidratos de
gas é indesejavel. Por isso, faz-se a aplicacdo de produtos quimicos com o objetivo

de inibir a formacéo dos hidratos, pela desestabilizacdo dessas estruturas.

2.5.1 Estruturas dos Hidratos de Gas

Os hidratos sdo constituidos por aproximadamente 85% de moléculas de
agua. Assim, muitas propriedades dos hidratos se assemelham as do gelo. A
atracdo eletrostatica entre o hidrogénio carregado positivamente e 0 oxigénio
carregado negativamente possibilita a formacao de ligacédo de hidrogénio e, portanto
as moléculas de agua tendem a alinhar-se formando ligaces de hidrogénio.

Na forma solida, as moléculas de agua se alinham de modo que cada
molécula se liga a outras quatro moléculas, originando uma estrutura tetraédrica. Na
forma liquida, algumas ligacdes de hidrogénio sdo quebradas, para permitir que as
moléculas se movimentem. A energia necessaria para quebrar as ligacoes do gelo é
fornecida durante o processo de fusdo (CHAPQY, 2004).

De acordo com BAPTISTA (2007), quando ocorre a fusdo do gelo, apenas
15% das ligacBes de hidrogénio se rompem, fato que deu suporte a teoria conhecida
como ‘“iceberg” (PAULING, 1945), para descrever o comportamento da agua no
estado liquido como uma rede tridimensional de moléculas com ligacbes de
hidrogénio, que se formam e se desfazem aleatoriamente. Tais ligacdes permitem
que as moléculas de agua se agrupem, formando cadeias fechadas, nas formas
pentagonais, hexagonais e quadradas. Esses diferentes agrupamentos dao origem a
poliedros convexos, conhecidos como cavidades, nas quais 0S gases sao
encapsulados, estabilizando sua estrutura, dando origem aos hidratos (BAPTISTA,
2007).

Os hidratos podem cristalizar-se de acordo com trés estruturas cristalinas:
estruturas |, Il e H, compostas por essas cavidades ou poliedros (Figura 2.3). Pela
Otica de SLOAN (2003), as diferentes cavidades podem combinar-se, caracterizando

as estruturas de hidratos existentes.
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Figura 2.3: Representacéo das estruturas dos cristais de hidratos de gas. (Adaptado
de SLOAN, 2003).

A estrutura | de hidratos € constituida por gases pequenos, como: metano,
etano, eteno, etino, H,S, CO,, SO,, Cl,. Nessa estrutura, existem dois tipos de
cavidades:

- Tipo 5% formada por poliedro de doze faces pentagonais, o dodecaedro
pentagonal: 5 representa o numero de arestas e doze o numero de faces
pentagonais. Essa cavidade € a menor cavidade, em comparagcédo as outras e € a
Gnica presente nas trés estruturas (I, Il e H).

- Tipo 5'6% cavidade maior, que apresenta doze faces pentagonais e duas

hexagonais, diametralmente opostas, chamada de tetradecaedro (14 faces).

A estrutura 1l apresenta gases de peso molecular maior (propano,
metilpropano, propeno) e nela se encontramdois tipos de cavidades:
- Tipo 5*. cavidade pequena;
- Tipo 5%6* cavidade maior, chamada de hexadecaedro, com quatro faces

hexagonais simetricamente distribuidas e doze faces pentagonais (16 faces).
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A estrutura H encapsula gases de cadeias maiores como metilbutano,
ciclopentano e hexano. Essa estrutura contém trés cavidades:
- Tipo 5*. cavidade pequena.
- Tipo 4°5°6°: cavidade de tamanho intermediario, denominada de dodecaedro
irregular.

- Tipo 5'%6°: cavidade grande, chamada icosaedro.

De acordo com CHAPQY (2004), as estruturas I, Il e H sdo formadas pela
ligacdo de 46, 136 e 34 moléculas de agua, respectivamente. Além disso, as
estruturas | e Il séo estabilizadas por moléculas de tamanho entre 3,8 a 6,5 A,
enquanto que na estrutura H, o tamanho das moléculas vai de 7,1 a 9 A.

CHAPOY (2004) afirma que a formacdo do hidrato de gas pode ser
considerada como a soma de dois processos:

- Abertura de cavidades na dgua em processo de solidificacdo (Endotérmico);

- Entrada da molécula na cavidade por atracédo de Van der Waals (Exotérmico).

Em baixas temperaturas, a energia requerida para a formacao das cavidades
na agua € pequena, favorecendo um processo exotérmico. Pelo principio de Le
Chatelier, um processo exotérmico sera favorecido a baixa temperatura, e a
solubilidade do gas diminuird com o0 aumento da mesma.

Por outro lado, em altas temperaturas, reduz-se o enclausuramento natural
pela dificuldade da formacdo das cavidades. Desta forma, o0 processo de
solubilizacdo é endotérmico e a solubilidade do gas aumenta com a elevacao da

temperatura.

2.5.2 CondicOes de formacéao de hidratos

Em pocos de producdo de aguas profundas e ultraprofundas, as condi¢cdes de
temperatura e pressédo (baixa T e elevada P) favorecem a formacdo de hidratos
(GAO, 2009). De acordo com DE ANDRADE (2009), logo na etapa de perfuragéo, as

elevadas pressOes geradas pela coluna hidrostéatica do fluido no riser (dutos flexiveis
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que ligam as linhas submarinas a plataforma de producéo), combinadas as baixas
temperaturas na mudline (um equipamento que permite suspender tubos de
revestimento de um poco de petréleo ou gas diretamente do fundo do mar) podem
ocasionar a formacéao de hidratos em pocos com presenca de gas.

As Figuras 2.4 (a) e 2.4 (b) ilustram a ocorréncia de hidratos no interior da
linha e a retirada do hidrato com auxilio de uma ferramenta de limpeza de dutos,

denominada pig.

Figura 2.4:(a) Hidrato de gas no interior (b) Ferramenta Pig com hidrato de gas.
linha (QUEIROZ et al., 2006).

Além das condicbes termodinamicas caracteristicas para a formacédo de
hidratos existem a dependéncia com a composicdo do gas e a presenca de agua
livre. Em geral, os gases, por serem apolares, sdo pouco sollveis em agua (com
algumas excecdes: CO, e H,S). De acordo com a condi¢do de baixa solubilidade, a
energia livre de Gibbs (AG= AH - T AS) nos sistemas ¢ ligeiramente positiva, devido
aos valores negativos de entalpia e entropia para estes gases.

A entropia caracteriza o grau de desordem de um sistema. Segundo SLOAN
(2008), a ocorréncia de altos valores negativos de entropia indica que a presenga de
gases apolares induz o ordenamento das moléculas de agua e a criacdo de
cavidades (o que diminui a entropia). Uma ilustracdo do ordenamento de moléculas

de agua ao redor de um soluto apolar € dada na Figura 2.5 (BAPTISTA, 2006).
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Figura 2.5: Ordenamento das moléculas de agua ao redor de um soluto apolar,

cavidade 5. (BAPTISTA, 2006).

A solubilidade do ga&s em questdo depende de parametros, como:
temperatura, pressdo e tamanho da molécula. A Figura 2.6 correlaciona a

solubilidade do gas com o tamanho da molécula (CHAPQY, 2004).
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Solubilidade de hidrocarbonetos (fracdo molar .10°%)
Figura 2.6: Solubilidade dos hidrocarbonetos em agua, em fungéo da pressao para a

temperatura de 377,55 K. (BROOKS et al., 1951 apud CHAPQY, 2004).

Para uma dada temperatura e pressdo, constata-se que a solubilidade
decresce consideravelmente com o tamanho da molécula de gas. Além disso,
guanto maior a pressao no sistema, maior solubilidade. As diferentes inclinacdes
observadas para metano e butano indicam que a solubilidade das moléculas de
menor massa molar (metano) sao fortemente influenciadas pela variacdo da pressao

e que o aumento de carbono na cadeia provoca uma redugdo da solubilidade
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mesmo em elevadas pressdes. Para hidrocarbonetos com mais de quatro carbonos,
a solubilidade € praticamente constante, sofrendo efeito minimo pelo aumento da
pressao.

Na literatura, existem varias pesquisas dedicadas aos estudos que envolvem
a solubilidade de gas em agua (AMIRIJAFARI et al., 1969; PRAY et al., 1952; SMITH
et al., 1962; ANDERSON et al., 2002). Tém por objetivo compreender o equilibrio de
fases do sistema agua-gas (hidrocarboneto).

A Figura 2.7 apresenta as curvas de equilibrio de fases de hidratos para
algumas substancias. De acordo com o exemplo no gréfico (gas sulfidrico),
diferenciam quatro regides, a partir do ponto quadruplo, que representa o equilibrio
entre 0s quatro componentes: H- hidrato, Ly- hidrocaboneto liquido, L,- agua liquida
e V- fase vapor de hidrocarboneto. A linha tracejada representa a transicdo do
hidrocarboneto na fase vapor para a fase liquida, quando a pressdo se eleva, e a
linha sdélida condiz com a transicdo da agua na fase liquida para a formacdo de
hidratos de gas, quando a temperatura é reduzida. Os componentes presentes em
cada regido sao:

- Regido 1: hidrocarboneto liquido e hidrato de gas,

- Regido 2: hidrocarboneto liquido e agua liquida,

- Regido 3: hidrocarboneto gasoso e hidrato de gas,

- Regido 4: hidrocarboneto gasoso e agua liquida.
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Figura 2.7: Curvas de equilibrio de formacéao de hidratos para diferentes gases, onde
Lh — hidrocarboneto liquido, L, - agua liquida, H - hidrato de gas e Vj -

hidrocarboneto gasoso (Adaptado de CAROLL, 2003).

Segundo SLOAN (2008), em menores temperaturas, o gelo também se forma,
e consequentemente, define-se outro ponto quadruplo demarcando a transicdo da
agua liquida para a fase solida. Além disso, SLOAN ressalta que, com relacdo a
predicdo das condicbes termodinamicas nas quais a formacdo de hidratos é
favorecida, estudos concentram-se na regidao de equilibrio, situada entre os dois
pontos quédruplos, visto que eles correspondem as condi¢fes encontradas durante
a producdo de o6leo e gas. Compreender o equilibrio de fases pode ajudar no

esclarecimento da cinética da formacdo de hidratos e na sua dissociacao,
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mostrando-se de extrema importancia para o embasamento de futuros métodos

preventivos.
2.5.3 Previsdo da Formacéo

Métodos computacionais auxiliam a previsdo de hidratos de gas e, segundo
SLOAN et al. (2008), foram iniciados em 1959 por WAALS et al.. Trabalhos
posteriores neste ambito, como de PARRISH et al. (1972); ROBINSON et al. (1976)
e JOHN et al. (1985) apud SLOAN et al., p. 15 (2008) foram apresentados e
estimam, a partir de dados experimentais, o equilibrio termodinamico favoravel a
formacdo de hidratos diferenciando inclusive as estruturas cristalinas. Alguns
softwares tais como PVT-Sim e UNIQUAC (HILLS et al. 2006, KAKITANI et al. 2009,
CHAPOQY, 2004) conseguem modelar também o efeito de inibidores termodinamicos
no equilibrio da formacéo.

Segundo proposta de BAPTISTA et al. (2006), obtém-se essas condi¢cdes
termodinamicas a partir da igualdade entre os potenciais quimicos da agua na fase
livre e na fase de hidrato de gas (Equacéo 8), descartando a fase vapor d’ agua que
acompanha o gas. Isso é realizado porque o vapor d’ agua nao constitui o reticulo
cristalino de hidrato. Os hidratos de gas continuardo a formar-se enquanto o
potencial quimico da 4gua na fase livre for maior que o potencial quimico desta na

fase hidrato.
L __ H
Ha = Ha Equacéao 8

O potencial quimico da agua na fase livre € expresso em funcdo do
coeficiente de atividade da agua (a,), ao passo que o potencial quimico da agua na
fase hidrato depende de um termo da termodinamica estatistica (VAN DER WAALS
e PLATTEEUW, 1959 apud SLOAN et al.,, p. 241 (2008)), Yy, que representa a

probabilidade da molécula i ser encapsulada na cavidade do tipo x (Equacéo 9 e 10).
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uy =1 +RTIna,) Fuagao ®

ul =l +RTS 0, In@-YY,) Equagéo 10

Na presenca de inibidores de hidratos termodindmicos (sais e alcoois), a
atividade da &gua é modificada. A expressdo de Debye Huckell consegue
representar muito bem o coeficiente de atividade da agua sob influéncia salina; no
entanto quando alcoois sdo adicionados (etilenoglicol, etc.), sdo necessarios outros
modelos que obtenham uma interpretacdo mais precisa das misturas liquidas de

solventes (KAKITANI et al., 2009).
2.5.4 Métodos de Prevencéo

A formacéo de hidratos de gas € altamente problematica, pois pode obstruir
linhas de transmisséo e danificar equipamentos. A fim de evita-la, recomendam-se
alguns artificios (CAROLL, 2003), tais como:

- Desidratacao: remocao de agua do gas. Sem agua, ndo ha formacéo de hidrato.
Muitos procedimentos de desidratagcdo foram desenvolvidos, no entanto, nenhum
consegue remover toda a agua do sistema. Para a prevencéo de hidrato de gas, a
menor concentracdo de agua permitida no sistema é de 165 mg/m?® (para altas
temperaturas, esse valor deve ser diferente);

- elevacdo da temperatura: se o0 gas estd sob temperatura elevada, ndo havera
formacdo de hidrato. Ou ainda, considerando o hidrato ja formado, temperaturas
mais altas provocam a fusdo do mesmo. Desta forma, deve-se aquecer o fluido
suficientemente acima da temperatura de formacdo do hidrato ou tubulagdes com
isolamento térmico devem ser utilizadas, para evitar que a troca térmica favoreca a
formacédo de hidratos. O isolamento das tubulacfes evitard que a temperatura seja
reduzida e, consequentemente, aumentard a solubilidade do géas, evitando a
formacao de hidratos de gas;

- despressurizacao: esta ndo é uma opcdo comum adotada pela industria de gas e

0leo. Usualmente aplica-se este procedimento como método de remediagdo, no qual
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a reducéo da presséo deve acontecer para os dois lados da obstrucéo;
- adicdo de produtos quimicos: pode atuar de modo a desestabilizar as estruturas
cristalinas dos hidratos, ou, ainda, promover mudancas nas suas condi¢cdes de
equilibrio. E aconselhavel que a injecdo desses produtos seja a mais dispersa
possivel.

Dentre os citados, 0 uso de produtos quimicos € o método mais executado,

principalmente pelo menor custo financeiro, em comparagao a outros procedimentos.

Os inibidores de hidratos classificam-se de acordo com a sua atuacao:

v' antiaglomerantes (AA): sao basicamente polimeros e surfactantes, nos quais
pequenas quantidades ja surtem os efeitos desejados (DE ANDRADE, 2009) . Na
maioria dos casos, estes polimeros possuem grupos hidrofilicos que auxiliam na sua
solubilidade em agua. Estes inibidores ndo impedem a formacdo de cristais de
hidratos, apenas retardam a aglomeracao e facilitam o transporte dos nucleos ja
formados. De acordo com GAO (2009), a capacidade de um AA, para evitar a
formacdo de hidratos, depende fortemente da salinidade da salmoura, pois eles
sofrem efeito de névoa, em alta concentracdo de sal. Por outro lado, ndo sofrem

influéncia significativa de condi¢cdes de baixa temperatura e de alta presséo.

v inibidores cinéticos: sao polimeros sollveis em agua; reagem sinergicamente
com glicéis e alcoois de alta massa molar. Atualmente, ndo ha uma clara
compreensao de como alguns desses produtos quimicos afetam o crescimento ou a
morfologia do hidrato (DE ANDRADE, 2009). Sabe-se que eles retardam o inicio da
nucleacdo e diminuem a taxa de crescimento de cristais de hidratos. Assim como 0s
inibidores antiaglomerantes, estes j4 sdo eficientes em baixas concentracfes (1 a
4% do volume de &agua) (HILLS et al.,, 2006). Os inibidores cinéticos atuam em
periodo de tempo em que depende da temperatura no qual esta exposto.

v inibidores termodinamicos: em geral, sao sais inorganicos (NaCl, CaCl,, KCI)
e alcoois (metanol e glicois). Reduzem a atividade da agua (quantidade de agua livre
na mistura) e deslocam a curva de equilibrio de fases, desfavorecendo a formacao
de hidrato (BAPTISTA et al.,, 2006). Apesar de possuirem a desvantagem da

necessidade de elevados volumes para a efetiva inibicdo, sdo os mais utilizados,
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pois promovem a remogéo de hidratos de modo permanente, garantindo a reducao
da temperatura de congelamento da 4gua (CAROLL, 2003).

2.5.5 Inibidores Termodinamicos

A aplicacdo desses inibidores modifica as condi¢cdes termodinamicas
especificas de formacdo de hidratos (reduzem a temperatura e aumentam a
pressdo). Possuem consideravel solubilidade na fase aquosa; o mecanismo de
inibicdo consiste em diminuir a atividade da agua livre, provocando uma espécie de
competicéo, seja pela solubilizacdo de ions no sistema (sais), seja pelas ligacdes de
hidrogénio formadas com os alcoois ou glicéis (SLOAN, 2008).

Geralmente, a transformacao de fase (liquido para sélido) é considerada na
variacdo da energia livre de Gibbs. Na presenca de inibidores de hidratos, ha um
aumento consideravel da energia livre de Gibbs, o que desfavorece a formacéo de
hidratos de géas. Isso se justifica pela desordenacdo que os inibidores causam a
estrutura que, antes, era ordenada por ligacées de hidrogénio (agua-agua).

A inibicdo de hidratos com sais € diferente da inibicdo via alcoois ou via
glicéis. Para os sais, o efeito primario consiste na ioniza¢do do sal, e consequente
interacdo do ion com a agua (interacao ion-dipolo). Esta ligacdo € muito mais forte e,
por isso, preferivel em comparacdo com a ligacdo de hidrogénio. Como efeito
secundario, ha o decréscimo da solubilidade das moléculas de gas na agua. Assim,
tanto a solvatacdo dos ions como o decréscimo da solubilidade do gas (ou
hidrocarbonetos) contribuem para a reducdo da temperatura (aumento da pressao)
de estabilidade de hidratos de gas, desfavorecendo a formacdo dos mesmos.

A inibicdo via alcoois ou via glicois também apresenta dois efeitos: o grupo
hidroxila forma a ligacao hidrogénio com as moléculas de agua (efeito majoritario), e
a cadeia alifatica tende a enclausurar as moléculas de 4gua, diminuindo assim a
atividade da agua (FRANKS, 1973; BEM NAIM, 1980 apud SLOAN et al., p. 231;
2008).

Segundo KATZ et al. (1959), a habilidade de inibicdo dos alcoois aumenta de

acordo a volatilidade dos compostos. Assim, tem-se: metanol > etanol > propano-2-
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ol. Tipicamente, o metanol é vaporizado dentro das linhas de transmisséo, e,
posteriormente, é dissolvido em &gua livre onde os hidratos sdo prevenidos. Ja os
glicOis possuem massa molar maior que os alcoois e, por isso, SGo menos volateis.
Apresentam mais de uma hidroxila e por consequéncia promovem mais ligacdes de
hidrogénio com a agua, em comparagdo com 0s alcoois.

O etano-1-2-diol (etilenoglicol) e 0 metanol sdo os inibidores termodinamicos
mais comuns na industria petrolifera. A escolha dentre os inibidores pode ser
justificada de acordo com alguns pontos de vista: o etilenoglicol, devido a sua baixa
volatilidade, pode ser recuperado e reciclado, enquanto que o metanol possui baixo
custo e apresenta alta eficiéncia de inibicdo (JORDAN et al., 2005).

Na literatura, existem alguns trabalhos que correlacionam a concentracdo do
inibidor de hidrato com o efeito de inibicdo. De acordo com SLOAN (2008) autores
como MAKOGON (1981), SVARTAS (1988), BERECZ e BALLA-ACHS (1983) (apud
SLOAN et al.,, p. 231; 2008) constataram que, ao contrario do que esperavam,
baixas concentracdes de metanol (menor que 5 % da fracdo massica) provocaram
aumento da temperatura de formacdo de hidrato. CHAPQY, em 2004, comparou a
solubilidade do gas (ou hidrocarboneto) em metanol e em etilenoglicol. Observou
que o aumento do teor de inibidor aumenta a solubilidade do gas e em 80% de

fracdo molar do cossolvente; esta € maior em metanol do que em etilenoglicol.

2.6 HIDRATOS e INCRUSTACOES INORGANICAS

Segundo estudos na literatura (CHAPQY et al., 2004; MASOUDI et al., 2004;
KAKITANI et al.,, 2009; SLOAN et al., 2008; entre outros), o uso de inibidores de
hidratos termodinamicos reduzem a atividade da agua no sistema, desfavorecendo a
formacado de hidratos e, por outro lado, provocam um efeito adverso sobre a
solubilidade de sais inorganicos (KAN et al., 2002; KAN et al., 2003; SHIPLEY et al.,
2006; HILLS et al., 2006; SANDENGEN et al., 2006; entre outros). Esse ultimo efeito
é reportado através do coeficiente de atividade das espécies precipitantes.

Ainda existem poucas pesquisas envolvendo a solubilidade de sais

inorganicos em solucdes de misturas agua-alcool-sal. Na presenca de inibidor de
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hidrato, as interagBes entre os ions em solu¢do sdo modificadas, e os coeficientes
de atividades das espécies sdo alterados. Nesse caso, 0 coeficiente de atividade
total de uma espécie quimica pode ser expresso de acordo com a Equacédo 11
(SHIPLEY et al., 2006):

total __ SN

Y /a4 Equacéo 11

S
7 = coeficiente de atividade sob efeito do sal

;/N = coeficiente de atividade sob efeito do alcool

Sabe-se que, para sistemas de elevada salinidade, como 0 caso em questao
(dguas produzidas), um comportamento nao ideal € esperado para a solucao
aguosa, devido ao efeito da forca ibnica (KAN et al., 2002), sendo assim, a teoria de
Pitzer é utilizada para calcular o coeficiente de atividade sob efeito salino. Com
relacdo ao coeficiente de atividade sob efeito do alcool, uma estimativa pode ser
realizada pela Equacdo de Born, no entanto, esta pode resultar um tipo de funcéo
errada.

SANDENGEN (2006), a partir de dados experimentais, ajustaram o0s
resultados de coeficientes de atividade através de funcdes matematicas polinomiais.
Deve-se destacar que as fun¢Bes polinomiais podem produzir valores improvaveis

qguando utilizadas fora da faixa experimental na qual foi modelada.



3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia de estudo consistiu na execucao de experimentos visando ao
monitoramento da precipitacdo de sulfato de bario, uma das incrustacbes mais
critica da industia petrolifera. Neste contexto, foi avaliada a cinética de precipitacéo
de sulfato de bario nas condi¢Bes tipicas de linha de producdo de petréleo,
considerando-se uma agua de formacao representativa de campo.

Os principais parametros avaliados foram: a concentracdo de sulfato
(simulando uma unidade removedora de sulfato - URS); a temperatura; a
compatibilidade quimica entre os inibidores de hidratos e/ou de incrustagdo com a
agua produzida (mistura de AF:Al); a performance dos inibidores de incrustacdo na

presenca de inibidores de hidrato (etilenoglicol, metanol e etanol) .

3.1 COMPOSICOES E PREPARO DAS MATRIZES

As aguas associadas a producdo de petréleo (agua de formacédo e agua de
injecdo) variam em sua composi¢cdo de campo para campo. Para a conducdo dos
estudos realizados, observou-se a composicdo de 4gua de formacédo (A3) com 210
mg.L™" de béario e 4gua de injecdo (Al) com diferentes concentracdes de sulfato,
2834, 100, 150 ou 200 mg.L™. A Tabela 3.1 apresenta a composicdo quimica das
aguas de formacéao e a injecdo empregadas para o desenvolvimento da metodologia

proposta.
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Tabela 3.1: Composi¢do quimica das aguas de formacéo (A3) e de injecao (Al).

Constituintes A3 Al
(mg/L)  (mol.L™ (mg/L) (mol.L™h
Na* 53000 2,305 12751 0,555
K* 460 0,012 226 0,006
Mg?* 710 0,029 1390 0,057
ca* 5700 0,142 504 0,013
Ba®* 210 0,002 - -
Sr#* 500 0,006 9 0,0001
o) 88487 2,496 21300 0,601
S0,> - - 2834/100/150/200 0,030/ 0,002/ 0,002/ 0,001
pH 5,6 a 20°C 8,0 a 20°C

Alguns procedimentos foram efetuados para a otimizagéo do trabalho:

- Para evitar prévia reacdo de precipitacdo, apenas sais de cloreto foram utilizados
no preparo da solucdo AS3;

- Na solucé@o Al ndo foram adicionados bario e estréncio pela mesma razdo acima
mencionada;

Para todas as solucdes utilizou-se agua ultrapura (resistividade = 18 MQ),
gerada a partir do sistema Mili-Q (Millipore). O preparo das solucdes salinas foi
realizado com o auxilio de sais inorganicos de pureza analitica (Merck, P.A.), sendo
usados sais de cloreto, com excecao de bicarbonato de sédio e sulfato de sadio.
Depois de medida a massa do sal em balanca analitica (precisao de 0,1 mg - Denver
Instrument), a solubilizacdo de cada sal ocorreu em separado para posterior mistura
e ajuste do volume final desejado. Logo apds, a agua foi filtrada em membrana 0,45
pm. O pH das solugdes foi ajustado, com o recurso de HCI 0,1 M ou NaOH 0,1 M.

Para assegurar que as curvas analiticas estivessem o mais proximo possivel
da matriz de estudo, optou-se por preparar as solugbes salinas sem os cations e o
anion precipitantes (bario e estroncio em A3, sulfato em Al). Para os ensaios, 0s

respectivos cations e anion eram adicionados as mesmas.
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3.2 PRODUTOS TESTADOS E VARIAVEIS CONSIDERADAS

Aplicaram-se os inibidores de hidrato (metanol, etanol e etilenoglicol) da
marca Vetec (grau P.A.) e os de incrustacao, definidos como II-1 e 1I-2, gentilmente
fornecidos pelo CENPES/Petrobras. Algumas caracteristicas fisico-quimicas desses

produtos sao apresentadas nas Tabelas 2 e 3, respectivamente.

Tabela 3.2: Propriedades fisico-quimicas dos inibidores de hidrato de gas’

. , Massa
Inibidor de Hidrato (\rg:?:gggg) . .Enslf)_scziggg) die(l:écirnii;a?ztg%)
Etilenoglicol 16,1 1,109 38
Metanol 0,52 0.804 32
Etanol 1,14 0,790 24

*DAVID, 2005.

Tabela 3.3: Descricdo dos inibidores de incrustacgéo.

Lo Matéria
Produto Classe quimica ativa (%) Solventes
-1 Derivado sulfénico e policarboxilato 50% Agua
-2 Derivado sulfénico e policarboxilato 30% agua/ glicéis

Solucbes-estoque dos inibidores de incrustacdo foram preparadas na
concentracdo de 4000 mg.L?, em termos de matéria ativa. A concentracdo
intermediaria possibilitou a aplicacdo de um volume seguro de inibidor no ensaio
(1,00 mL de inibidor para 100,00 mL de ensaio), o qual ndo influenciou a diluicdo da
matriz em estudo.

A precipitacdo de sulfato de bario acontece a partir da mistura entre AF e Al,
originando uma condicdo de supersaturacdo favoravel a precipitacdo de BaSO,.
Normalmente, a razdo de mistura mais favoravel a precipitacéo do referido sal ocorre
na razdo 50:50 das aguas (BOAK et al., 2007; MOTA et al., 2004). Desta forma,
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decidiu-se definir a razdo de mistura (1:1) para os estudos, uma vez gue 0S ensaios
de eficiéncia de inibidor de incrustacdo devem ser realizados nas condi¢cbes de
precipitacdo mais drasticas.

Com relacdo a definicho do intervalo de tempo de amostragem para o
acompanhamento da precipitacdo, considerou-se as condi¢cdes de campo: o tempo
de residéncia dos fluidos produzidos desde a saida do reservatorio até a chegada a
plataforma. Este intervalo de tempo pode variar de minutos a varias horas, o que vai
depender da distéancia a ser percorrida e da vazdo de producdo. Na literatura,
observa-se a realizacdo de ensaios contemplando 1 e 24 h de reacdo (SANTOS,
2007; SANTOS et al., 2008; GRAHAM, et al., 2004) e estes tempos se justificam por
um tempo médio de residéncia (1 h) e uma possivel parada de producdo devido a
uma intervencao (24 h), o que permitiria a permanéncia dos fluidos no percurso.

Atendendo-se para a perspectiva de producdo em campos de &aguas
profundas (onde o tempo de residéncia pode ser superior a 1 h) e a logistica de
laboratorio levaram-se a efeito também amostragens nos tempos de 2 e 6 h para
alguns testes.

Os testes laboratoriais, na medida do possivel, devem assemelhar-se a
situacdes de campo. Entretanto, dada a complexidade envolvida e as limitagbes
logisticas no laboratério, faz-se necessario considerar simplificacdes no contexto
experimental. Com relacdo as variaveis estudadas neste trabalho, tentou-se simular
potenciais condicbes encontradas na pratica. A seguir, sdo apresentadas as

variaveis e justificativas para os niveis escolhidos em cada uma.

- Tipo de inibidor de hidrato: utilizaram-se alcoois e glicéis sdo utilizados para
evitar a formacgéo de hidratos de gés durante a producéo de petréleo. Segundo KAN
et al., 2003, metanol e etilenoglicol constituem os inibidores de hidratos de gas mais
utilizados. No entanto, estes podem causar efeitos adversos sobre as precipitacdes
inorganicas associadas a agua produzida. Alguns pesquisadores relatam o efeito
destes sobre a solubilidade dos sais (MASOUDI et al., 2004; KAN et al., 2003).
Outros autores (MENTEN et al., 1981) avaliaram o etanol como inibidor de
hidrato. Contudo, estudos correlacionando o uso deste sobre a solubilidade dos sais

inorganicos ainda néo sao conclusivos.
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Neste contexto, optou-se por avaliar o efeito dos trés inibidores de hidrato
(etilenoglicol-MEG, metanol- MeOH e etanol- EtOH) sobre a precipitagédo de sulfato

de bario.

- Teor de inibidor de hidrato: Os volumes de inibidor de hidrato utilizados em
campo podem chegar a um percentual do volume da fase aquosa consideravel.
Segundo RAMSTAD (2007), para o controle de hidratos € indicada a injecao
continua de 80-90% de etilenoglicol (MEG). No entanto, HILLS et al. (2006), relatam
que a quantidade minima de MEG necessaria para a prevencao destes, nas
condicbes de campo que utilizam tratamento de squeeze, € de 52% (m/m). Essa
guantidade de MEG considera também as perdas do cossolvente para a fase
gasosa, que para o caso de glicois é muito pequena.

Ao considerar uma nova aplicagcdo do inibidor de hidrato em um campo,
certamente tal dosagem passard por teores mais baixos antes de atingir a razdo
desejada de injecdo. O estudo de KAN et al. (2002) relata que uma quantidade
pequena de inibidor de hidrato, 5-20% de metanol (v/v), ja € suficiente para causar
uma consideravel incrustacéo de barita e calcita. SHIPLEY et al. (2006) constataram
que a solubilidade de sais de sulfato (BaSO,4, CaSO,4 e SrSO,) é reduzida dez vezes
quando adicionados 50 % (m/m) de metanol. Além disso, a solubilidade de inibidores
de incrustacdo pode ser afetada. Segundo JORDAN et al. (2005), acredita-se que
alta concentracdo de inibidor de hidrato podera potencializar a precipitacdo de
inibidores de incrustagcdo com o ion calcio, e que esta precipitacdo seria mais
favorecida em metanol do que em etilenoglicol. Neste trabalho, os teores de

inibidores de hidrato avaliados no meio reacional foram de 20, 50 e 80% (V/v).

- Temperatura: Durante o percurso entre reservatorio e plataforma, os fluidos
produzidos sofrem variacbes de pressdo e temperatura - que podem ser
significativas - e essas vao depender de fatores como distancia percorrida,
isolamento térmico de tubulacbes, restricdo em facilidades de produgdo, entre
outros. As condicfes termodinamicas (P e T), assim como a for¢a ibnica do meio,
exercem influéncia no potencial de precipitacdo dos sais (BINMERDHAH et al.,
2009; FUREDI-MILHOFER et al., 1996).
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No presente estudo, s6 foi possivel simular variadas temperaturas, uma vez
que a simulacdo da presséo requer o uso de reatores especificos, ndo disponiveis
no laboratorio. Dessa forma, procedeu-se a ensaios a 5, 25 e 80°C, temperaturas
representativas de fundo de mar, facilidade de superficie e saida de reservatorio,
respectivamente. Para estudos em baixa temperatura utilizou-se um banho
termostatico (Frigomix), enquanto que, em alta temperatura, uma placa de
aquecimento multiponto (IKA®-WERKER), conforme apresentados na Figura 3.1. Em
ambos 0s casos, executaram-se um resfriamento ou aquecimento prévio de 60
minutos nas amostras em separado, antes da mistura entre as aguas para inicio do

teste.

i

Figura 3.1: Temperatura e equipamentos utilizados para condugéo dos ensaios (5

°C- banho termostatico (Frigomix), 25 °C- temperatura ambiente, 80 °C- placa de
aquecimento multiponto (IKA®-WERKER).

Cabe ressaltar que, em funcdo de consideracfes especificas, os testes a
seguir podem ter acrescido, reduzido ou modificado algum nivel nestas variaveis.
Quando for o caso, reporta-se tal alteracdo. Reproduziram-se 0s ensaios em
triplicata, salvo algumas excec¢des (em funcdo de limitagbes operacionais, alguns

testes, em duplicata).

3.3 COMPATIBILIDADE ENTRE PRODUTOS QUIMICOS E MATRIZ SALINA

A aplicacéo de um produto em campo demanda, além de uma boa eficiéncia
para um determinado propdsito, a sua compatibilidade com a matriz a qual sera

adicionada. Desta forma, tanto inibidores de hidrato como de incrustacdo foram
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submetidos a testes de compatibilidade com as aguas de formacéo consideradas
neste trabalho. Com relagc&o aos inibidores de incrustacdo, existe uma preocupacgao
da compatibilidade destes com o célcio presente na 4gua de formacao (HE et al.,
1999; XIAO et al., 2001).

O ensaio de compatibilidade quimica consiste na inspec¢éo visual da turvacéo
ou da formacédo de precipitado em condi¢cdes especificas de adicdo de um dado
produto ao meio. Com este objetivo, fizeram-se ensaios inicialmente para sistemas
gue continham ou inibidor de hidrato ou inibidor de incrustacdo. Ensaios posteriores
foram realizados para sistemas com a combinacéo dos dois tipos de inibidores.

A fim de evitar a possibilidade de interpretacdo equivocada, as matrizes foram
isentas dos anions precipitantes sulfato e bicarbonato, garantindo a ndo formacéao
dos precipitados BaSO,, SrSO, e CaCOj;. Nestes ensaios, todas as condi¢cdes

experimentais relatadas no item 3.2 foram consideradas e resumidas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Condi¢Bes experimentais para os testes de compatibilidade

Variavel Niveis
Tipo de inibidor de hidrato etanol, metanol, etilenoglicol
Teor de inibidor de hidrato 20, 50 e 80 % v/v
Temperatura 5, 25 e 80°C
Tempo de observagéo imediato a mistura, 1, 2,6 e 24 h
Concentracao de inibidor de incrustagéo 40 mg.L*
Razé&o de mistura entre AF e Al 1:1

3.4  CINETICA DE PRECIPITACAO

Os ensaios de cinética de precipitacdo para sulfato de béario foram conduzidos
tendo como referéncia a norma NACE TM 0197-2002, com algumas adaptacoes.

Na cinética de BaSO, considerou-se a perspectiva de planta de desulfatacao
(URS) e, dessa forma, além de ensaios com agua do mar contendo a concentragdo
original de sulfato (2830 mg.L™), também se empregaram composicées de 4guas de

injecdo (Al) contendo 100, 150 e 200 mg.L™ de sulfato. Nestes ensaios foi usada a
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agua de formacao (A3), contendo 210 mg.L™ de bério, e a razdo de mistura entre Al
e AF foi 1:1.

Efetuaram-se 0s ensaios em frascos de vidro borosilicato com tampa
(SCHOTT, 100 mL). A cinética de precipitacdo iniciou-se ho momento em que se
adicionou a 4gua de injecdo ao frasco, que continha agua de formacao.

As amostragens levadas a efeito sdo muito importantes e responsaveis pela
representatividade de cada ensaio. Na retirada de aliquota (3 mL) do frasco
reacional as seringas foram imersas em um nivel intermediario da solucéo
procurando minimizar a amostragem de precipitados formados, que poderiam sofrer
dissolugédo no processo de filtracdo posterior. As membranas utilizadas foram de
0,45 ym, previamente rinsadas com inibidor de incrustagédo 0,1% v/v (para evitar
uma potencial precipitacdo na superficie da membrana filtrante). Nessa etapa, ha
necessidade de descarte de um volume de amostra, para que néo haja diluicdo da
mesma pelo volume morto de inibidor retido no filtro.

Fez-se uma diluicdo para garantir um meio insaturado com relacéo ao sal em
estudo, além de otimizar a amostra para a técnica instrumental em questdo, a ser
descrita no item 3.6. Para ensaios em temperatura de 5 e 80 °C, procedeu-se a
diluicdo assim que a temperatura da amostra atingiu a temperatura ambiente.

As condi¢cbes experimentais avaliadas, conforme mencionado no item 3.2,
foram:

- Tipo de inibidor de hidrato: metanol, etilenoglicol e etanol
- Temperaturas de 5, 25 e 80 °C;

- Concentragéo de sulfato: 2890, 200, 150 e 100 mg.L™;

- Percentual de inibidor de hidrato (IH): 0, 20, 50 e 80%.

Nos testes com presenca de etilenoglicol, metanol ou etanol, um ensaio em
paralelo foi conduzido, substituindo o inibidor de hidrato por agua ultrapura (ensaio
chamado de BCA-Branco Com Agua). Assim, além da precipitacdo na auséncia de
inibidor de hidrato (0% de IH, ensaio denominado ‘branco’), o efeito de diluicdo do

meio reacional, por conta da presenca do solvente, pode ser acompanhado.



39

3.5 EFICIENCIA ESTATICA DE INIBICAO DE SAIS INORGANICOS

O teste de eficiéncia estatica € utilizado para determinar a eficiéncia de um
produto quimico (inibidor de incrustacdo) para inibir sais de sulfato. Esse teste,
geralmente, é realizado na situacdo mais drastica de precipitacdo, ou seja, em
condi¢Bes estéticas e na razdo de mistura de AF e Al, que resultam no maior indice
de saturacao (IS).

Ao trabalhar com inibidores de incrustacao, duas formas podem ser adotadas:
em termos de produto ou em termos de matéria ativa. Para a comparacdo da
performance entre inibidores de incrustacao, € necessario a normalizacdo em funcao
do teor da matéria ativa (M.A.). O fato dos produtos apresentarem densidade
distintas, a primeira diluicdo realizada € feita em termos de massa/massa. Apds 0
preparo destas, solucdes intermediarias sdo elaboradas para todos os inibidores
apresentarem a mesma concentragdo em termos de M.A.

A agua de formacdo utilizada no ensaio de eficiéncia estatica foi a mesma
para o ensaio de cinética de precipitacdo. Os inibidores de incrustacao pertencem ao
grupo de derivados sulfénicos e policarboxilatos foram codificados como 1I-1 e II-2.
Estes se diferenciam pelo solvente utilizado na composicédo e pelo teor de matéria
ativa.

A eficiéncia dos inibidores de incrustacdes testados foi avaliada perante os
seguintes sistemas:

- (1:1) agua de formacéao e agua de injecao (Branco),

- (1:1) agua de formacéo e a4gua de injecao na presenca de agua ultrapura (20, 50 e
80% v/v)

(BCA: ensaio realizado com o intuito de avaliar o efeito da diluicdo na precipitagao
dos sais causado pelo acréscimo de inibidor de hidrato no sistema),

- (1:1) 4gua de formacao e agua de injecdo na presenca de inibidores de hidratos
(20, 50 e 80% Vv/v).

O inibidor de incrustagéo foi dosado na agua de injecéo, que teve seu volume
reduzido em funcdo do volume de inibidor aplicado. A performance dos inibidores de
incrustacao foi avaliada na presenca e auséncia de inibidores de hidratos. A Tabela

3.5 resume 0s ensaios realizados.
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Nesses testes, trabalham-se uma simulacdo mais aproximada de um possivel
cenario de injecdo dos produtos em campo. Com este propédsito, as condicdes
experimentais de temperatura foram as seguintes:

- dgua de formacéo: 80°C, simulando temperatura de reservatorio,

- agua de injecdo com inibidor de incrustacdo: 25°C, simulando temperatura de
injecao,

- inibidor de hidrato: 5°C, simulando a temperatura do umbilical em contato com o
fundo do mar.

Dessa forma, as soluc¢des foram previamente aquecidas ou resfriadas por 30
min, de acordo com 0s tOpicos acima, e, apids a mistura, manteve-se a temperatura

de ensaio em 60°C.

Tabela 3.5: Descricdo dos ensaios de eficiéncia estatica dos inibidores de
incrustagéao II-1 e 11-2.

Volume (mL)

Ensaios
AF Al Il IH H,O
Sem Il 50 49 - - 1
Branco
Com Il 50 49 1 - -
H,O 20% 40 39 - - 21
H,O 20% + I 40 39 1 - 20
H,O 50% 25 24 - - 51
BCA
H,O 50% + Il 25 24 1 - 50
H,O 80% 10 9 - - 81
H,O 80% + Il 10 9 1 - 80
IH 20% 40 39 - 20 1
Ensaio com IH 20% + Il 40 39 1 20 -
Inibidor de IH 50% 25 24 - 50 1
Hidrato (IH) 1H 50% + II 25 24 1 50 -
IH 80% 10 9 - 80 1
IH 80% + Il 10 9 1 80 -
AF = 4gua de formacéo, Al = agua de injecéo, Il = inibidor de incrustacao, IH =

inibidor de hidrato.
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Avaliou-se a eficiéncia de inibicdo para a formacéao de sulfato de bario através
da diferenca entre a concentracdo do ion original e a concentracdo do ion em
solucéo, conforme Equacéo 12.

%E = (Cas =Cur) 100 Equag&o 12

orig ~ “br

% Eg) - percentual de eficiéncia do inibidor de incrustagéo para um tempo (h);
Cens - concentracao do ion precipitante na amostra (mg/L);
Cpr - concentracdo do ion precipitante no ensaio em branco (mg/L);

Corig- concentragéo do ion precipitante na agua de formagéo original (mg/L).
3.6 DETERMINACAO DO ANALITO

A quantificacdo dos ions precipitantes bario e estroncio foi realizada
pela técnica de Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICPMS). A técnica de ICPMS é indicada para a determinacdo de elementos em
nivel tracos e para andlises isotdpicas. A capacidade multielementar associada a
sua alta sensibilidade, caracterizada por limites de deteccdo da ordem de pg L™,

possibilita elevado desempenho para analises.
3.6.1 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICPMS)

Neste trabalho, um espectrometro de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICPMS), modelo Agilent série 7500 (Agilent Technologies), foi utilizado
para a determinacdo de bario e estroncio. O desempenho do instrumento foi
realizado através do monitoramento do sinal de uma solucdo padrdo de 1 pg.L™
contendo ‘Li, Y e 2%°TI. Adicionalmente, as razbes °°Ce0/**°Ce (6xido) e
“ce/*°Ce (dupla carga) foram acompanhadas. Os parametros operacionais do

instrumento encontram-se resumidos na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6. Condi¢Oes operacionais de medida do aparelho ICPMS Agilent.

Condicdes operacionais
Poténcia do Plasma 1500 W
Vazao do gas do Plasma 15,0 L/min
Vazao do gas auxiliar 1,2 L/min
Espectrometro Quadrupolo
Detector Sinal Analégico | 1820 (V)
Sinal em Pulsos | 1040 (V)
Tipo de Nebulizador Micro Mist (nebulizador concéntrico)
Taxa de amostragem 0,4 mL/ min
Numero de replicatas 3

Para as determinacées de bario e estréncio, os is6topos *®Ba e ®Sr foram
escolhidos de acordo com suas abundancias relativas (71,7 % e 82,58 %,
respectivamente) e menor possibilidade de interferéncia. No caso do bario, a
probabilidade das interferéncias isobaricas de *La e **Ce é praticamente nula,
visto suas baixas abundancias relativas (0,09 % e 0,25%, respectivamente) e remota
presenca destes elementos na amostra.

As amostras foram diluidas com a finalidade de reduzir a salinidade do meio
(< 500 mg.L™") visando menor desgaste do instrumento (nebulizador, amostrador e
skimmer), bem como minimizar possiveis interferéncias de matriz. Por outro lado,
houve a preocupacéo da concentracédo do analito ficar superior ao limite de deteccéo

da técnica. Desta forma, optou-se por uma diluicdo de 300 vezes.

3.7 AVALIACAO METROLOGICA

Uma vez desenvolvido um método, € imprescindivel a validacdo para garantir
a confiabilidade e qualidade do mesmo. Segundo a definicdo do Eurachem Guide
(2000), “Validagao € o processo de definir uma exigéncia analitica e confirmar que o
meétodo sob investigacdo tem capacidade de desempenho consistente com 0 que a

aplicacao requer”. Logo, validar um método é o processo de demonstrar que a
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sequéncia analitica adotada € capaz de produzir resultados confiaveis e
reprodutiveis (ULRICH, 2001).

A validacdo de um procedimento analitico pode ser realizada através da
determinacdo de parametros conhecidos como figuras de mérito, dentre os quais
sao considerados principais: a linearidade e faixa de aplicacdo, a precisao, a
exatidao, o limite de deteccéo e o limite de quantificacdo (PRESTES et al., 2007).

3.7.1 Linearidade e faixa de aplicacao

Este parametro representa a capacidade de um método em correlacionar um
sinal instrumental com a concentragdo do analito, dentro de um determinado
intervalo de concentragcdes onde o método sera aplicado (faixa de aplicacao).
Geralmente, os equipamentos de medicéo estabelecem a sua faixa dinamica linear e
assim sendo, a faixa de concentracao do analito deve se enquadrar neste contexto.

A linearidade é verificada através do valor do coeficiente de correlacao (R)
obtido através da equacdo matematica determinada pela relacdo entre o sinal
instrumental (y) e a concentracéo da espécie medida (X).

Para determinar a faixa linear de trabalho s&o recomendados, no minimo,
cinco niveis de concentracdo de padrbes para a constru¢do da curva analitica e
estudo da linearidade (INMETRO, 2007).

As calibragbes externas foram realizadas partindo do padrdo de
multielementar de 100 mg.L™" contendo béario e estroncio (VHG Labs). O
procedimento consistiu de seis niveis de concentracdo, 1,0; 10; 50; 100; 200 e 500
ug.L ™. Além disso, foi realizado um estudo para verificar a necessidade da correcédo
de matriz levando em consideracao a salinidade do meio e a presenca de solventes

(etanol, metanol e etilenoglicol).

3.7.2 Limite de Deteccao e de Quantificacao

O limite de deteccgéo é definido como o menor valor detectado em um dado

nivel de confianca.
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Segundo ULRICH (2001), existem alguns tipos de limite de deteccéo, cada
um com um objetivo estabelecido:
- limite de deteccdo do instrumento (LDI): utilizado como guia para o
estabelecimento do limite de deteccdo do método,
- limite de deteccdo do método (LDM): é a menor concentracdo do analito na
amostra depois de submetida a todo o processo analitico. E definido como a
concentracdo do analito que produz um sinal igual a trés vezes a relacao sinal/ruido
do método (INMETRO, 2007).
- limite de quantificacdo (LQ): € a menor concentracdo do analito em uma amostra
que pode ser medida com uma precisdo e exatiddo aceitavel, sob determinadas
condi¢cBes experimentais (INMETRO, 2007).
As equacbes 13 e 14 podem ser utilizadas para calcular o limite de deteccédo
e quantificacao.
Co :3—0 Equacéo 13 Co -=< Equacéao 14
S

CLp= concentracao relativa do limite de deteccao

o= estimativa do ruido (desvio-padréo)

S= sensibilidade analitica

CLo = concentracéo relativa do limite de quantificagéo

A estimativa do ruido (sinal/ruido) pode ser realizada a partir do desvio-
padrdao de solugcbes de baixa concentracdo, no qual se admite que a flutuacdo do
sinal dependera apenas do método. Neste trabalho, foi realizada a medi¢do de dez
vezes de uma solucdo de concentracdo igual a 100 pg.L™ de bario. O célculo de
desvio-padrao das concentacdes obtidas nas dez medic¢oes foi calculado de acordo
com a Equacédo 15. A sensibilidade analitica foi obtida pelo coeficiente angular da
curva analitica construida.

Equacéo 15

x;= valores individuais
x= média das variaveis

n= numero de medi¢cbes
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3.7.3 Precisao

A precisdo, de uma forma geral, representa o grau de concordancia ou de
disperséo dos resultados. As formas mais comuns de expressa-la sédo por meio da
repetibilidade, da precisdo intermediaria e da reprodutibilidade (Guia
EURACHEMI/CITAC, 2000).

3.7.3.1 Repetibilidade

Representa o grau de concordancia dos resultados obtidos em um mesmo
ensaio, realizado no mesmo laboratério, pelo mesmo operador, utilizando ainda o
mesmo instrumento de medicdo por um curto periodo de tempo (Guia
EURACHEMI/CITAC, 2000). A repetibilidade pode ser expressa de duas formas, uma
de acordo a precisao instrumental, no qual consite na replicata da medi¢cdo de uma
solucdo e a outra sendo a precisdo do método no qual consiste nos desvios das
replicatas do ensaio.

Tanto a precisdo instrumental como a precisdo do método sdo expressos por
meio do coeficiente de variacdo (CV) ou desvio-padrdo relativo (DPR), conforme
Equacdo 16. Para o primeiro caso, o desvio padrdo relativo foi determinado junto
com o limite de deteccéo e de quantificacao, descrito no item 3.7.2.1. A precisédo do

método foi avaliada para amostras de 24 h do ensaio branco realizado a 80°C.
cv =Z100% Equacéo 16
X

o= estimativa do ruido

X= média

3.7.3.2 Precisao Intermediaria

E a precisdo avaliada sobre amostra ou padrdes nos quais as condi¢des
experimentais modificadas sdo definidas, por exemplo: mesmo método, mesmo
laboratorio, analista diferente, tempo diferente (INMETRO, 2007).
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A precisdo intermediaria do método foi avaliada em fungédo da variagdo do
coeficiente angular das curvas analiticas (desvio-padréo) preparadas pelo mesmo

analista, medidas no mesmo equipamento em dias diferentes.

3.7.3.3 Reprodutibilidade

Representa o grau de concordancia entre os resultados efetuados sob
condicbes variadas, seja pela mudanca do método de medicao, analista, instrumento
de medicédo, local e tempo. Ensaios de cinética de precipitacdo, denominados de
brancos, foram realizados sob a mesma metodologia, no entanto em dias diferentes.
Desta forma, o desvio-padrdo e o0 desvio-padrdo relativo foram calculados e

reportados para indicar a reprodutibilidade da metodologia.

3.7.4 Exatidao

A exatiddo de um método € definida como sendo a concordancia entre o valor
meédio da concentracdo da substancia no ensaio e o valor tido como de referéncia ou
verdadeiro (SKOOG, 2009). Os processos mais utilizados para avaliar a exatidao de
um método sdo: materiais de referéncia, participacdo em comparacao
interlaboratoriais, comparacdo de meétodos, ensaios de recuperacdo, adicdo de
padréo.

Neste trabalho, na auséncia de materiais certificados de referéncia e
impossibilidade de comparacéo interlaboratorial, optou-se por utilizar a comparacao
das técnicas instrumentais ICPMS e ICP-OES. As amostras medidas foram
escolhidas aleatoriamente e correspondem as do ensaio de cinética de precipitacao
na presenca de inibidor de hidrato. Os resultados foram apresentados a partir da
construcdo grafica ‘concentracédo de bario por ICPMS’ versus ‘concentragéo de bario
por ICPOES’.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPATIBILIDADE QUIMICA

Um dos requisitos para a aplicacdo de um produto quimico em campo € a sua
compatibilidade com a matriz salina. Neste contexto, foram avaliados tanto inibidores
de incrustacdo como inibidores de hidrato no que diz respeito a compatibilidade
destes com a matriz de estudo. Os produtos foram estudados individualmente e na
presenca matua dos mesmos.

Segundo SANDENGEN (2006), tratando-se da aplicacdo de inibidores de
hidratos, dois fen6menos podem ocorrer: salting-in, onde a presenca de um solvente
no meio aquoso permite o aumento do grau de saturacdo de sais no sistema (sais
em solucdo) e o salting-out, caracterizado pela supersatuacdo do sal, ou seja,
decréscimo da solubilidade do sal no novo sistema (formagdo de precipitado).
Mediante a alta salinidade das aguas de formacéo (vide Tabela 3.1, pagina 32), a
expectativa de ocorréncia do efeito salting-out € para o cloreto de sédio, sendo tal
efeito mais acentuado na presenca de etanol do que para metanol e etilenoglicol.

Desta forma, o etanol foi utilizado nos testes preliminares de compatibilidade
com a matriz salina (25°C). Em principio, foi aplicado o teor de etanol
correspondente aos ensaios de cinética e de eficiéncia nas duas solugbes salinas
em separado: agua de formacédo (A3) e a agua de injecao (Al). A Tabela 4.1
apresenta os testes realizados e seus respectivos resultados. Destaca-se que,

nestes testes, a concentracéo de sulfato na 4gua de injec&o foi de 2834 mg.L™.
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Tabela 4.1: Ensaio de compabilidade entre inibidores de hidratos e a matriz salina

(Tempo de observacdo: imediato & mistura, Al: 2834 mg.L™" de SO4?).

Ensaio* Compatibilidade
20% (20 mL EtOH) (52 ML Sm
n
509 (50 mL EtOH)  (——2> 28 S
80% (80 mL EtOH) | — 2 ML/ S

* % correspondente aos volumes de ensaio de cinética e eficiéncia.

O efeito salting out foi observado para todas as misturas entre agua de

injecdo e etanol. Por outro lado, a mistura entre A3 e EtOH se mostrou compativel

em todos os teores de etanol. Uma vez que a agua de formacado apresenta 16,9 %

de salinidade e a agua de injecdo apenas 3,5%, a turvacdo no sistema avaliado

(EtOH + Al) ndo seria justificada pela precipitacdo de NacCl, ja que A3 possui maior

concentragdo de cloreto sendo entdo, a mais favoravel para a precipitacao.
Desta forma, o efeito salting out provavelmente foi gerado para o sal de

sulfato calcio (CaSQ,). A Figura 4.1 exemplifica a reducédo da solubilidade de alguns

sais, efeito salting out, no sistema contendo MEG e mostra a maior reducdo de

solubilidade para o CaSO,.
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Figura 4.1: Solubilidade de alguns sais em funcdo de MEG (25°C). (Adaptado de

SANDENGEN, 2006).
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Sendo assim, para 0s ensaios de cinética de precipitacdo e eficiéncia estética,
a mistura entre os solventes (inibidores de hidrato) e a matriz salina foi realizada na
adgua de formacdo. Com o acréscimo de 4gua de injecdo ao sistema iniciam-se 0s
ensaios de precipitacdo de sulfato de béario, e uma turvagédo imediata ja é observada
em solucdo para os ensaios na presenca de etanol, metanol e etilenoglicol, sendo a
turvacao para o ultimo mais branda.

Os ensaios cuja agua de injecado continha concentragcdo reduzida de sulfato
(100, 150 e 200 mg.L™) ndo apresentaram turvacdo no tempo imediato de mistura
(para todos os solventes testados).

A compatibilidade quimica de 40 mg.L™ dos inibidores de incrustacdo (ambos
compostos de derivado sulfénico e policarboxilato, e com solventes diferentes) foi
avaliada nas matrizes de ensaio na presenca de cossolvente. Para estes testes, a
metodologia do ensaio de eficiéncia estatica foi utilizada, ou seja, a agua de
formacéo (neste caso sem bario) foi aquecida a 80°C, a agua de injecdo (200 mg.L™
de sulfato) contendo o inibidor de incrustacéo estava a 25°C e o inibidor de hidrato
mantido a 5°C para posterior mistura, a qual foi aquecida a 60°C. A
incompatibilidade quimica (leve formacdo de precipitado) foi observada somente

apos 6 h de ensaio para os sistemas contendo 50 e 80 % de metanol e etanol.

4.2 CINETICA DE PRECIPITACAO

A precipitacdo de sulfato de bério foi avaliada e comparada segundo algumas
variaveis admissiveis de coexisténcia em campos petroliferos, seja por aplicacdo de
tratamentos especificos (Unidade de remocdo de sulfato - URS e dosagem de
inibidor de hidrato), seja por condi¢gbes termodinamicas do meio (temperatura).

E possivel empregar modelos computacionais para prever as incrustacdes
inorganicas durante a producao de petréleo em diversos cenarios, de acordo com as
caracteristicas de cada campo. As simulacdes podem ser efetuadas por modelo
termodinamico ou cinético, sendo o ultimo restrito a aplicagdes especificas. Com 0
auxilio desses modelos € possivel identificar regides de maior risco para a formacao

de precipitados, e alguns apresentam a possibilidade de modelar a mudanca da
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composicdo da agua produzida, devido ao consumo de ions durante a precipitacao
(MACKAY et al., 2003).

4.2.1 Teor de sulfato

A avaliacdo do potencial de precipitacdo dos sais pode ser realizada pelo
indice de saturacao da solucao (IS), determinado conforme a Equacéo 17, em dadas
condicBes de temperatura e pressao.

1S =log,,| =<2 | = log,, w

PS(T,P) PSPy

Equacéo 17

ac= atividade do cétion

aa= atividade do anion

[C] = concentracdo (molar) do céation
[A] = concentracao (molar) do anion
1c = coeficiente de atividade do cétion
ya = coeficiente de atividade do anion

KOpS: constante do produto de solubilidade (fungcé&o da temperatura e pressao)

Observa-se a direta dependéncia do indice de saturacdo com a concentragcao
das espécies quimicas no meio. Um IS maior que zero indica que o produto das
atividades de cation e anion no meio reacional é superior ao produto de solubilidade
do sal (Kps) e, consequentemente, trata-se de uma solucdo supersaturada, na qual
a precipitagdo € esperada. Assim, quanto menor a atividade dos ions precipitantes,
mais baixo o nivel de saturacdo do sal no sistema e menor o risco de precipitacao,
ou, até mesmo, inexistente (sistema subsaturado: IS < zero). No caso de
supersaturacdo do meio, a estimativa da massa de precipitado a se formar
dependera do volume de &agua envolvida e das concentracdes das espécies
precipitantes.

Neste sentido, em campos onde € previsto um elevado potencial de

precipitacdo de sais de sulfato, o uso de unidades removedoras de sulfato (URS) &
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indicado. Apés o tratamento, a concentracdo de sulfato na agua de injecao (Al), na
qual se apresentam aproximadamente 2830 mg.L™, pode-se reduzir a 200 mg.L™ ou
menos, dependendo da logistica da planta URS. Tal procedimento diminui
significativamente o IS no sistema e os riscos associados as formacdes de sais de
sulfato. Na literatura, estudos avaliando a cinética de precipitacdo, considerando a
variacdo da concentracdo de sulfato no sistema, foram tanto por modelagem
computacional (MOTA et al., 2004) como pela combinacdo entre teoria e ensaios
laboratoriais (COLLINS et al., 2004).

Com o intuito de avaliar a precipitacdo de sais de sulfato simulando também
condicbes de URS, cumpriram-se ensaios de cinética de precipitacdo, a 25°C, a
partir da mistura entre a agua de formacdo (A3) e a agua de inje¢cdo com a
concentracdo original na dgua do mar (2830 mg.L™") e com diferentes teores de
sulfato (100, 150, 200 mg.L™). A precipitacdo foi acompanhada durante o intervalo
de 1, 2, 6 e 24 h de reacdo, através da determinacdo residual dos cations em

solucdo. A Figura 4.2 apresenta o percentual de BaSO, formado na cinética.
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Figura 4.2: Cinética de BaSO, em funcao do teor de sulfato no meio reacional (25°C,

razdo de mistura AF:Al = 1:1).

Pela Figura 4.2, observa-se que a precipitacdo de sulfato de béario foi
acentuada para a cinética realizada na presenca de 2830 mg.L™ de sulfato. A
reducdo da concentracdo de sulfato na agua do mar (de 2830 para 100 mg.L™)
possibilitou a diminuicdo de aproximadamente 60 % na formacgé&o de sulfato de bario,
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para 1 h de ensaio. Comparando os sistemas na presenca de 100, 150 e 200 mg.L™
de sulfato, pode-se dizer que nas seis primeiras horas menores percentuais de
precipitacdo foram encontrados na presenca de 100 e 150 mg.L™ de sulfato e que,
logo para duas horas de reacao, a precipitagédo de BaSO, na presenca de 200 mg.L"
! apresentou-se um pouco mais evidenciada com aproximadamente 14 % de
precipitacdo. Em 24 h, a precipitacdo de sulfato de bario na presenca desses trés
teores (100, 150 e 200 mg.L™ de sulfato) ndo apresenta diferenca significativa.

Conforme o esperado, o fator tempo possibilita um aumento da formacgao de
precipitado. Em 24 h de reacao, a percentagem de precipitado de sulfato de bario
atinge 98% para a reacdo na presenca de 2834 mg.L™ de sulfato, enquanto que, na
presenca de 100, 150 e 200 mg.L™ de sulfato, a precipitacdo foi de 16, 22 e 27 %,
respectivamente.

As concentracfes determinadas de estroncio residual (Anexo 1) confirmam
sua precipitacdo mais branda em comparacao ao BaSO,4, com maximo percentual de
12 % de SrSO, na presenca de 2830 mg.L™ de sulfato (24 h). A maior solubilidade
de SrSO, comparada a de BaSO, a torna menos preocupante e, apesar de em todos
0S ensaios 0 cation estréncio também ter sido monitorado, a apresentacdo dos
resultados no decorrer do capitulo contemplara somente a precipitacdo de sulfato de
bario. Uma breve andlise e discussdo dos resultados obtidos para SrSO,4
acompanha o anexo.

Os ensaios demonstraram que o uso de uma unidade de remocao de sulfato
reduzira significativamente os potenciais de precipitacdo dos sais de sulfato, mas
isso podera nao eliminar a formacao destes, como exemplificado no caso aqui
estudado. A combinacdo entre URS e a dosagem de inibidores de incrustacao

podera mostrar-se necessaria em cenarios mais severos de precipitacao.

4.2.2 Influéncia da temperatura

As mudancas nas condicfes termodindmicas no sistema de producdo de

petréleo influenciam o potencial de precipitacdo de sais inorganicos. Sabe-se que a
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variacdo da supersaturacédo de sulfato de bario no meio é menos significativa com a
mudanca de presséo do que com a alteracéo da temperatura.

Desta forma, a fim de verificar a influéncia da temperatura em sistemas com
diferentes potenciais de incrustacdo, ensaios de cinética de precipitacdo a 5, 25 e a
80 °C foram conduzidos para a mistura entre as aguas de formacéo (210 mg.L™ de
bario) e de injecdo, com 2834 mg.L™* (composicdo da 4gua do mar) e 200 mg.L™ de
sulfato (simulando URS), situacdes que resultam em alto e baixo potencial de
precipitacdo, respectivamente. A comparagdo da cinética nos sistemas estudados é

realizada na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Cinética de precipitacdo para BaSO, realizada para sistemas com alto e
baixo indice de saturacdo (razdo de mistura AF:Al = 1:1, no ensaio: [Ba*]= 105
mg.L™?, [SO,%] = 1417 ou 100 mg.L™).

Como ja visto, o sistema com maior concentracdo de sulfato apresenta
maiores percentuais de precipitacdo, em comparacdo com o0 Sistema com menor
potencial de precipitacdo. Além disso, para este sistema (alto I1S) destacam-se
maiores percentuais de precipitacdo em menores temperaturas. Em 1 h de ensaio,
0s percentuais de precipitacdo foram de aproximadamente 88, 61 e 58 % para 0s
ensaios realizados a 5, 25 e 80°C, respectivamente. Comparando a precipitagdo em
5 e 80°C, neste mesmo intervalo de tempo, percebe-se que a precipitacdo de BaSO,
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em 80°C foi reduzida pelo fator de 1,53. Com relacédo a cinética em 25°C nota-se
que a quantidade de precipitado formado é préximo ao gerado em 80°C e, por isso,
o fator de precipitacao entre 25 e 80°C foi proximo de 1, enquanto que o fator entre 5
e 25°C foi de 1,45, mostrando a precipitacdo de BaSO, foi superior em 5°C. A
Tabela 4.2 apresenta a razao de precipitacdo entre uma temperatura e outra para 0s
tempos de 1, 2, 6 e 24 h. No intervalo de 6 h, a precipitacdo de BaSO, atinge
aproximadamente 94 % para os trés casos, e quase 100 % em 24 h. Neste caso, o
fator de precipitacao entre temperaturas apresenta-se muito proximo de 1, indicando
gue nédo hé diferenca significativa de precipitacdo em ambas temperaturas.

Para o sistema com baixa concentracdo de sulfato (baixo IS) distingue-se
uma cinética mais branda com o maximo de precipitacdo equivalente a 44,5 %
(80°C, 24 h). O aumento da temperatura no sistema proporcionou maiores indices
de precipitacdo de sulfato de bario logo para 1 h de ensaio (5°C: 4,35 %, 25°C: 4,99
e 80°C: 8,87 %). Assim, comparando a precipitacdo em 5 e 80°C, o fator que indica
0 acréscimo de precipitacdo neste intervalo de tempo é de 0,49. Em 24 h, a
influéncia da temperatura foi evidenciada. Para a cinética realizada em 80°C, o
aumento do percentual de precipitacdo foi de aproximadamente 27 % quando

comparado ao resultado médio obtido em 5°C, e o fator é de 0,42.

Tabela 4.2: Razdo de precipitacdo de BaSO, entre as diferentes temperaturas

estudadas.
Tempo (h) Alto potencial de precipitacéo Baixo potencial de precipitagcéo
%BaS0,”®  %BasS0,””° %BasO,”* %BasO,”®  %Bas0,”  %BaSO,™
%BaSO,”  %Bas0,*™® %Bas0,”” | %BasO,*°  %BasO,”™ %BasO,”*
1 1,45 1,06 1,53 0,87 0,56 0,49
2 1,04 1,20 1,25 0,99 0,92 0,91
6 1,01 1,01 1,02 0,96 0,85 0,82
24 1,01 1,01 1,02 0,67 0,62 0,42

Segundo SIMPSON et al. (2005), para sistemas nos quais o indice de
saturacdo é baixo (IS < 5), o periodo de inducdo na formacéo de incrustacfes € de

grande importancia e, por isso, o fator cinético na precipitacdo geralmente passa a
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ser governante, em comparacao ao fator termodinamico. Outros estudos na literatura
corroboram os resultados aqui obtidos, a saber:

- YUAN apud AMJAD et al., p. 151 (2000), avaliou a precipitacdo de sulfato de bario
para um sistema ([Ba*"] = 57,5 mg.L™"; [SO4%] = 1750 mg.L™; salinidade = 4,4 %) em
23 e 95 °C, verificando que na temperatura mais elevada ocorreu maior percentual

de BaSO,, conforme apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Cinética de sulfato de béario para 23 e 95 °C (adaptado de YUAN apud
AMJAD et al., p. 151 (2000)).

Em comparacéo ao sistema aplicado no presente estudo ([Ba**] = 105 mg.L™;
[SO,4] = 100 mg.L; salinidade = 9,6 %), as condicBes experimentais de YUAN
propiciam um sistema com maior potencial de precipitacdo para BaSO,4. Em funcao
disso, pode ser observada uma acentuada precipitacdo ja em 30 minutos de reacao,
além da pequena diferenca entre os percentuais obtidos para as duas temperaturas
(< 8,0%). No entanto, uma vez que a concentracdo de bario é baixa, correspondente
a 57,5 mg.L™?, o indice de saturacdo da soluc&o resultante é baixo o suficiente para
gue o fator cinético fosse preponderante e desta forma, maiores percentuais de

precipitado de BaSO, foram encontrados em maior temperatura.

- Bezerra et al. (2003) apresentam resultados experimentais de massa de
precipitado para trés campos da Bacia de Campos, cujos cenarios de potencial de
precipitacdo sao distintos. Os testes foram conduzidos em duas temperaturas (~ 15
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e 65°C), simulando condicdes de riser e de reservatorio, respectivamente, e as
massas de BaSO, e SrSO, determinadas apds 1 hora de cinética. Os resultados

advindos, bem como os principais constituintes no ensaio de cada campo, sao

apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Percentual de formacgédo de BaSO,4 e SrSOq4, nas temperaturas de riser e
de reservatorio, para mistura em agua de formacao e agua do mar, em trés campos
distintos (adaptado de BEZERRA et al., 2003).

Verifica-se que, com excecdo de SrSO, no campo A (onde ndo ocorre
precipitacdo), o percentual de precipitado formado na condi¢ao de alta temperatura é
sempre superior a de baixa temperatura para ambos 0s sais. Avaliando os campos
separadamente, o maior percentual de precipitagdo no campo A é justificado pela
menor salinidade da matriz, enquanto que, no campo B, as baixas precipitacdes e 0
percentual de SrSO4 superior ao de BaSO,4 séo esperados em fungéo do alto teor de
sal e da elevada concentracéo de estroncio, respectivamente. Ja para o campo C, a
combinagdo entre concentracdes intermediarias de cloreto de sodio e de estroncio
com teor de bario mais alto, resulta em um sistema com potencial de incrustacao
intermediario, em que ocorrem as duas precipitacoes.

- DYER e GRAHAM (2002), através de testes laboratorais, avaliaram a cinética de

precipitacdo de sulfato de bario sob efeito da temperatura para dois sistemas, um
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com alto potencial de precipitacéo ([Ba®‘]= 227 mg.L™ e [SO4*]= 2960 mg.L") e o
outro com baixo potencial de precipitacéo ([Ba®*]= 680 mg.L™ e [SO4%]= 240 mg.L™).

Nesse contexto, observaram que o0s resultados para o0 sistema que
apresentava alto indice de saturacdo foram consistentes com o0s modelos
termodinamicos, indicando uma reducdo da supersaturacdo com 0 aumento da
temperatura. Para o0 sistema com baixo potencial de precipitacdo, no tempo
experimental avaliado, a cinética apresentou maior taxa na velocidade de reacdo
para alta temperatura, resultando em maiores percentuais de precipitacbes de
BaSO, (50°C: 24 % (2 h) e 40 % (22 h) e 90°C: 32 % (2 h) e 44 % (22 h)),
contrariando a modelagem termodinamica. A Figura 4.6 apresenta os resultados dos

ensaios experimentais do estudo.
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Figura 4.6: Cinética de precipitacdo para BaSO, realizada para sistemas com alto e
baixo indice de saturacéo (adaptado de DYER e GRAHAM, 2002).

Desta forma, destaca-se que a temperatura exerce efeito diferenciado nos
sistemas com potenciais de precipitagdo distintos. Os trabalhos citados
anteriormente indicam que a modelagem termodinamica, por basear-se no estado de
equilibrio do sistema no tempo infinito, ndo consegue prever tal efeito.

Consequentemente, a abordagem cinética é mais precisa com relacdo a previsdo de
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incrustacbes, uma vez que esta, a partir de dados experimentais, trata a
dependéncia da taxa de reacédo (formacdo de precipitado em funcdo do tempo)
valendo-se das atividades das espécies no meio, da temperatura e da pressao. A
Figura 4.7 resume esquematicamente as observacdes com relacdo ao efeito da

temperatura na precipitacdo de sulfato de bario em diferentes sistemas.
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Figura 4.7: Resumo esquematico da influéncia da temperatura no percentual de
BaSO..

No contexto das etapas de formacdo de um precipitado (nucleagcdo e
crescimento de cristal), HE e colaboradores (1995), estudaram a cinética de
precipitacdo de BaSO, durante a nucleacéo, verificando uma relacdo inversa entre
tempo de inducdo e temperatura (relacdo linear entre log ting* versus 1000.T?). O
sistema apresentava baixo indice de saturacao (IS = 2,0) e forca idnica de 1,0 M
(NaCl). A 25°C, o tempo de inducéo foi de 133 segundos, enquanto que em 80°C,
este tempo foi reduzido para 6,68 segundos. Sabendo que um menor tempo de
inducdo na precipitagdo permite alcancar mais rapidamente a fase de crescimento
de cristais, espera-se que maiores temperaturas irdo favorecer a cinética,
corroborando os resultados aqui obtidos.

Com a perspectiva de um cenario mais precipitante na presenca de solventes
organicos (inibidores de hidrato), ensaios posteriores foram conduzidos com a

concentracdo reduzida (200 mg.L™) de SO, na 4gua de injec&o.
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4.2.3 Efeito de diluicao

A injecdo de produtos quimicos é comum em algumas situacdes de producao
de petréleo que requerem tratamento especifico. Para a inibicdo de hidrato de gas,
por exemplo, faz-se necesséaria a dosagem de inibidores (alcodis ou glicéis), que
pode ser em volumes significativos. Nesses casos, a composi¢do da agua produzida
sera alterada e, consequentemente, o potencial de precipitacdo dos sais também.
Com o proposito de simular a alteracdo da matriz, em fungéo da diluicdo do meio pela
presenca do inibidor de hidrato, aos ensaios foram adicionados volumes distintos de
agua ultrapura, equivalentes aos percentuais 20, 50 e 80 % (v/v) de IH, propostos no
presente estudo. Assim, a matriz original apresentou-se diluida em 1,25; 2,0 e 5,0
vezes, respectivamente.

Os testes efetivados na razao de mistura entre a agua de formacao e a agua
de injecdo, no que resulta maior indice de saturacdo de sulfato de bario (1:1), nas
temperaturas de 5, 25 e 80°C e no intervalo de tempo entre 1 e 24 h. A Tabela 4.3
apresenta a composicao quimica e a forca ibnica das matrizes de ensaio sem diluicdo
(0%) e com diluicao (acréscimo de agua ultrapura).

Tabela 4.3: Concentracdo dos fons (mg.L™) e forca idnica (mol.L™") resultante das

solucdes com e sem diluicéo.

% de agua na matriz A3:Al 0% 20% 50% 80%
(fator de diluig&o) (1,00) (1,25) (2,00) (5,00)
Na* 32250 25800 16125 6450,0
K* 343 274 171 68,6
Mg?** 1050 840,0 525,0 210,0
ca* 3102 2481 1551 620,4
Ba™ 105 84,0 52,5 21,0
Sr#* 254 203 127 50,8
CI 58700 46960 29350 11740
SO~ 100 80,0 50,0 20,0
Salinidade (%) 9,67 7,74 4,83 1,93

Forca l6nica (moI.L'l) 1,79 1,43 0,894 0,357
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Os resultados obtidos, de modo geral, mostram que as matrizes diluidas
contém em menores precipitacbes de BaSO,4, quando comparadas ao ensaio sem
diluicdo, e tal diferenca se destaca ao longo do tempo. A Figura 4.7 resume 0S
percentuais de precipitado de sulfato de bario, em funcdo da temperatura, apés 6 h

de cinética, para as quatro matrizes estudadas (0%, 20%, 50% e 80% de dilui¢cdo).
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Figura 4.8: Percentual de BaSO, em funcdo da temperatura para as matrizes sem e
com diluicéo de 1,25; 2,0 e 5,0 vezes (Al: 200 mg.L™* SO,%, 6 h de ensaio).

Pode ser observado um decréscimo do coeficiente angular, com o aumento
da diluicdo do meio. Por exemplo, enquanto na matriz sem diluicdo (0%), a
inclinacdo resultou em 0,0442, o sistema diluido 5 vezes (80%) apresentou um
coeficiente angular de apenas 0,0032. Isto indica que, quanto maior a concentragao
dos ions precipitantes no meio reacional, maior € o gradiente de precipitagdo entre
uma temperatura e outra. O trabalho apresentado por BINMERDHAH et al. (2010)
ratifica este raciocinio. Os autores estudaram dois sistemas de precipitacéo distintos
([Ba®] = 250 e 2200 mg.L™), em diferentes temperaturas, conforme mostrado na
Figura 4.9. Na matriz com maior concentracdo de bério, constata-se maior variagdo

na solubilidade de BaSO, quando comparado ao sistema de baixa concentracao.
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Figura 4.9: Solubilidade de sulfato de bario em funcao da temperatura para sistemas
contendo diferentes concentracdes de béario (Adaptado de BINMERDHAH et al.,
2010).

Como mostrado na Tabela 4.3, além da diminui¢do da concentra¢do dos ions
em solucdo, a forca ibnica do meio também sera reduzida nos sistemas diluidos. A
mistura 1:1 entre as aguas A3 e Al gera uma solucdo com concentracao inicial de
bario e de sulfato de 105 e 100 mg.L™, respectivamente, e com 1,79 mol.L™ de forca
ibnica. Com a adicdo de 80% de agua ultrapura (diluicdo de 5 vezes), a forca ibnica
resultante é reduzida para 0,357 mol.L™" e a concentracdo de bério e de sulfato
passa a ser de 21,0 e 20,0 mg.L™, respectivamente.

Se por um lado, o decréscimo do teor dos ions precipitantes se opfe a
formacéo de precipitado, a reducédo da salinidade do meio favorecera a mesma em
consequéncia do aumento da atracéo global que ocorre entre o ion bario e o sulfato.
Ou seja, as conceentracdes efetivas (ou atividades) dos ions bario e sulfato tornam-
se maior quanto menor a forga ibnica do meio. Isto pode ser verificado a partir do
calculo da solubilidade de BaSO, nas matrizes em estudo, como mostra a Figura
4.10.
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Figura 4.10: Solubilidade de BaSO, (25°C) para os sistemas estudados com distintas
forcas ibnicas (baseada em dados da literatura - Anexo 2).

A solubilidade considera, além da constante do produto de solubilidade, os
coeficientes de atividade dos ions bario e sulfato, conforme demonstrado na
Equacdo 18. A constante do produto de solubilidade é dependente das condicdes

termodinamicas.

Equacéo 18

Com relacédo ao calculo do coeficiente de atividade, diversas teorias (Debye-
Huckel, 1923; Guntelberg, 1926; Davies, 1962, Pitzer, 1973, entre outras) ja foram
apresentadas na literatura (BUTLER, 1964; ROCHA et al., 2001), porém com
limitacdes de aplicagdo no que diz respeito a forga idbnica do meio. Para matrizes de
alta salinidade, faz-se necesséria a aplicacdo das equagdes de Pitzer, que considera
a interacao entre os diversos ions em solucdo. Outra forma de se obter o coeficiente
de atividade em uma dada for¢ca i6nica € a partir da interpolacdo de valores
tabelados. A precisédo dos resultados, entretanto, vai depender de quéo mais estreito
€ o intervalo entre os dados. Em anexo, encontram-se a dependéncia de Kps com

temperatura e pressao (Anexo 2), um resumo das principais teorias para o calculo do
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coeficiente de atividade e uma tabela com os coeficientes de atividade utilizados no
célculo, por interpolacgéo, de jgaz+ € ys042- para as forgas iénicas de estudo (Anexo 3).

Para uma comparacao entre as cinéticas de sulfato de bario nas diferentes
matrizes (0%, 20%, 50% e 80% diluidas), a concentracdo de bario residual, em
funcéo do tempo, é mostrada na Figura 4.11. Como cada sistema apresentava uma
concentracdo inicial distinta de bario, as aliquotas retiradas dos ensaios foram

diluidas por fatores diferentes a fim de normalizar a concentracao de bario.

105 Concentracéo inicial de Ba®* normalizada: 105 mg.L™
— -—

b L
90 |.|-)'|"'|" l'

75 ;

60

45

[Ba2*] mg.L?

30

15

0% 20% 50% 809 0% 20% 50% 80%]| 0% 20% 50% 80%]| 0% 20% 50% 80%
1lh 2h 6h 24 h

Figura 4.11: Bario residual normalizado para cinética de precipitacdo em diferentes
matrizes (25°C, n = 3).

Pelos resultados, confirma-se que, em 1 hora de cinética, a precipitagdo de
BaSO, € pouco significativa, tanto para o sistema nao diluido como para os diluidos.
A partir de 2 horas de reacéao, verifica-se que o sistema nao diluido apresenta uma
maior tendéncia de precipitacdo, evidenciada em 24 horas. Nos trés sistemas
diluidos, a diferenca da concentracdo de bario residual é pouco relevante. Efeitos
semelhantes foram obtidos nos ensaios para as temperaturas 5 e 80°C (Anexo 4).

Solucbes com baixa atividade dos ions precipitantes e que,

consequentemente, apresentam menores indices de saturagdo implicam maior
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tempo de inducdo para a formacédo do precipitado, conforme ilustrado na Figura
4.12. Apesar de uma tendéncia a precipitacdo mais uniforme, a pouca quantidade de
ndcleos no meio reacional demandard maior tempo para a nucleacdo e para o
crescimento dos cristais.

1Lcrist _—

tind

\

ting \

tcrist

Indice de saturacéo

/
/

Tempo

Figura 4.12: Relacdo entre supersaturagcédo e tempo das etapas para a formacgéao de
um precipitado. (Adaptado de ROCHA, 2007).

A relacdo entre tempo de inducédo e supersaturacdo do meio para BaSO, foi
apresentada por HE et al. (1995), em solucdes de baixa (0,003 M NaCl) e alta (1 M
NacCl) salinidade (Figura 4.13). Pode ser verificado que a forca ibnica do meio vai
influenciar no comportamento das curvas de resposta. E possivel identificar duas
linhas de tendéncias distintas no conjunto de resultados de uma solucdo de mesma
salinidade. De acordo como a sugestdo dos autores, trata-se de dois tipos de
nucleacdo: homogénea e heterogénea. A primeira corresponde a maiores indices de
saturacdo e menor tempo de indugcdo, enquanto que a heterogénea equivale a
condi¢cdes de baixo indice de saturacdo e, consequentemente, maior tempo de
inducao.
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Figura 4.13: Tempo de indu¢cdo em funcdo da supersaturacdo do meio reacional
para matrizes com 0,003 mol.L™ e 1,000 mol.L™ NaCl (adaptado de He et al., 1995).

A Tabela 4.4 apresenta o indice de saturacdo das matrizes aqui estudadas.
Tal calculo foi realizado a partir das atividades de béario e sulfato determinadas
através dos coeficientes de atividade das espécies (Anexo 3). Avaliando-se o indice
de saturacdo de cada sistema, comprova-se que todos apresentam supersaturacao
inferior aos de HE e colaboradores, e, consequentemente, sugerem-se maiores
tempos de indugéo para a precipitacdo de BaSO,.

Desde que a forca ibnica seja equivalente, o céalculo do tempo de inducéo
pode ser realizado a partir das equac¢fes da Figura 4.13. No entanto, como as forcas
iGnicas das solucdes deste trabalho ndo se equivalem ao trabalho de HE, estimou-se
o tempo de inducdo somente para a solucdo de 1=0,857 (50% diluido), considerando
a equacao sistema 1 M NaCl (heterogénea), que indicou um tempo de indugcdo em
torno de 9,8 h.

Tabela 4.4: indice de saturacéo (25°C) para os sistemas estudados.
Sistema diluido  Forca ibnica, | (M) indice de saturacdo, IS* 1/1S?

0% 1,79 0,58 2,9
20 % 1,43 0,61 2,7
50 % 0,894 0,55 3,3
80 % 0,357 0,61 2,7

ac a
IS=IogmL < AJ
KD,
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Ainda que os célculos da solubilidade de BaSO,4 (Figura 4.10) e do indice de
saturacdo (Tabela 4.4) apontam uma previsdo de precipitacdo variada para as
matrizes de estudo, na prética as concentragfes reduzidas dos ions precipitantes
(associada a expectativa de longo tempo de inducdo) resultaram em baixas

precipitacdes com pequena diferenca entre os sistemas.

4.2.4 Velocidade de reacéo

A velocidade de reacdo quimica descreve a velocidade com que o0s
reagentes iniciais sdo consumidos para serem gerados os produtos. Varios fatores
podem influenciar na velocidade de uma reag¢do como, por exemplo, a concentracao
dos reagentes, a temperatura e a presenca de outras espécies quimicas no meio.
Este ultimo favorece a formacdo de pequenos nucleos (denominados sementes),
que induzem a formacgdo de precipitados. Neste caso, a reacdo de precipitacao é
dita heterogénea. Ao contrario, quando a precipitacdo ocorre sem a inducéo, é
caracterizada como homogénea (ROCHA et al., 2001).

A influéncia quantitativa da concentracdo dos ions de interesse na velocidade
€ determinada experimentalmente pela medida da velocidade de desaparecimento
de um reagente ou de formacdo de um produto. Com relacdo a temperatura, de um
modo geral, o aumento da mesma acelera a velocidade de uma reacdo e sua
influéncia é expressa na constante de velocidade especifica (k) (SIENKO et al.,
1972).

A formacdo de sulfato de bario nos reservatérios e equipamentos € uma
preocupacdo comum na industria petrolifera, por isso, o conhecimento sobre o
mecanismo e a cinética de precipitacdo deste sal é de grande interesse. Na literatura
existem diversos trabalhos que tratam desta cinética, ndo havendo ainda, um
consenso de qual seria a melhor equacgéo para descrever a taxa de crescimento do
cristal (BOIM, 2003). Neste sentido, alguns estudos a fim de avaliar a precipitacao de
sulfato de bario foram publicados; alguns até levaram em consideracdo o efeito do

meio poroso do reservatorio e a velocidade do fluxo de produgédo (NIELSEN, 1981;
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WAT et al., 1992; CHRISTY e PUTNIS, 1993; AOUN et al., 1996 apud BOIM 2003,
pagina 30 ).

AOUN et al. (1996), determinaram os parametros cinéticos em funcédo da
propor¢éo da concentragdo inicial do ion bario e sulfato. Observaram uma reacéo de
segunda ordem apenas para as condi¢cdes estequiométricas. Sob condi¢cdes ndo
estequiométricas os dados experimentais mostraram que o parametro de taxa de
crescimento de nucleagcdo (kg) é influenciado pela proporcdo das concentracdes
iniciais de bério e sulfato (Rinicia= [Bainicial/[SO4] inicia), €nquanto que a ordem da
cinética g* e g permanece praticamente a mesma g*=1,15 + 0,05 e g'= 0,95 + 0,05.
A expressdo da taxa de crescimento linear (equacao 19) proposta é valida para
ambas as condi¢des (estequiométrica (Rinicia=1) € ndo estequiométrica), sendo o
calculo de Kg para as reacdes ndo estequiométrica realizado pelas equacgdes 20 ou
21:

Rinicial = (0U #) 1 G= kg (Cga- Cga*)?" (Csoa- Csos*)® Equacao 19
-1,57
Rinicial = 1 - ool Equacéo 20
inicial kG =105.10 510R quag
Rinicial < 1 Ke =2,73.107°.10 9o Equacdo 21

G = taxa de crescimento linear do cristal (m.s™),
ke = taxa de crescimento de nucleacdo (m.s™. (mol.m3)99),
g'e g = ordem parcial de reacéo,
C = concentrac&do do componente (mol. m™),
* = concentracdo do componente no equilibrio (mol. m™),

Rinicial = proporcao das concentracdes iniciais.

Todos os resultados mostraram que o excesso de reagente (ion Ba®* e SO,?)
acelera a taxa de precipitacdo. Adicionalmente, experimentos na presenca de
excesso de cloreto de potassio ndo alteraram o0s resultados indicando que a
precipitacdo de BaSO, depende somente da concentracdo dos ions Ba®" e SO,%.

No presente trabalho, apenas a concentracéo de bario foi monitorada. Desta
forma, a ordem da reacao foi avaliada somente com relacdo ao consumo de bario.
Deve-se destacar ainda, que os resultados obtidos sao reportados para uma cinética

de precipitacdo estética.
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A reacdo realizada na presenca de alta concentracdo de sulfato (Ba®*:105
mg.L?, SO4%: 1417 mg.L™) foi linearizada através do gréafico 1/[Ba®*] contra o tempo,
conforme a Figura 4.14. Sendo assim, trata-se de uma cinética de 22 ordem com
relacdo a espécie bario. Com relacdo aos sistemas estudados com a concentragéo
reduzida de sulfato, ndo foi possivel a determinacdo da ordem da reacdo pelo
método de integracdo, uma vez que a reacdo nao apresentou linearidade em

nenhuma ordem testada (12, 22 e 32 ordem).

¢ 5°C 25°C A 80°C
1,60E+05 y = 4585,7x + 2844,7|y = 2278,8x + 4407,3|y = 2217,2x + 1656,1
R? = 0,9891 R? = 0,9892 R? = 0,9946
< 1,20E+05
—
©
e
— 8,00E+04
“©
o,
= 4,00E+04
0,00E+00
0 4 8 12 16 20 24
Tempo (h)

Figura 4.14: Determinacdo da constante aparente de velocidade especifica (K) para

a reacdo de sulfato de bario em diferentes temperaturas.

A constante aparente de velocidade especifica (K) foi calculada a partir do
coeficiente angular e determinada para cada temperatura (5°C: 4585 mol™.L.h™,
25°C: 2278 mol™.L.h"t e 80°C: 2217 mol™.L.h™). De acordo com a Equacéo 1 (pagina
14), k é a constante de velocidade especifica da reacdo, como somente a
concentragdo de bario foi monitorada, diz-se constante aparente de velocidade
especifica. Como ja discutido no item 4.2.2 (Influéncia da temperatura), para o
sistema com elevada concentracdo de sulfato, a velocidade da reacdo é maior em
menores temperaturas. Desta forma, o maior valor de K obtido para a temperatura
de 5°C confirma uma precipitacdo mais acelerada nesta condicao.

Os resultados de cinética de precipitacdo realizados para um determinado

campo, levando em consideracdo as condigBes caracteristicas do sistema, sao
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importantes para estudos de prevencdo e remediacdo de incrustacdes. Como
observado no presente estudo, a redugdo do nivel de sulfato na agua do mar nem
sempre reduz o risco de precipitacdo e por isso outro meétodo de prevencdo €
necessario (como uso de inibidores de incrustacao).

Visando avaliar a concentracdo minima de sulfato no meio reacional para que
nao houvesse a necessidade de tratamento com inibidores de incrustacdo, BOAK et
al. (2005), BOAK e SORBIE (2006) investigaram a taxa de consumo de bario para
variados niveis de Ba?" e SO, O valor de K foi determinado graficamente
(d[Ba®*]/dt versus [Ba*Tinicia.[SO4> Tinicia) € UMa classificacdo de acordo com a taxa de
consumo de bério (e o valor de K) foi realizada. Desta forma neste trabalho, uma
estimativa da constante aparente de velocidade especifica também foi calculada
segundo uma lei simples de velocidade de reacao. Os resultados (taxa de consumo
de bario - d[Ba**)/dt) de 24 h dos ensaios com diferentes concentra¢ées iniciais de
ion bario e sulfato (baixo sulfato, citados no item 4.2.3) foram utilizados. A Figura
4.15 apresenta os resultados de K (coeficiente angular das retas) para a cinética
realizada em 5, 25 e 80°C, respectivamente.

4,00E-04 - *¢5°C 25 °C A80°C
y = 147,68x - 6E-06| 'y =262,13x - 1E-05 y = 385,06x - 4E-05
R?=0,8104 R?=0,9712 R?=0,7621 A
3,00E-04 -
3
—
~g 2,00E-04
o,
©
.
1,00E-04 -
N .
0,00E+00 +— ‘ ‘ ‘ |
0,E+00 2,E-07 4,E-07 6,E-07 8,E-07

[Ba®*]in [SO,*]in

Figura 4.15: Determinacédo de K para a cinética de BaSO,4 a 5, 25 e 80°C (24 h).
No gréafico é apresentado o coeficiente de determinagéo (r* = [0,762- 0,971])

indicando que a variacao das taxas de deposicéo de bario sdo explicadas em torno
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de 76 % a 97 % pela relacdo com o produto das concentracdes iniciais de bario e
sulfato, corroborando com o resultado de BOAK et al. (2005) (K = 74,258 mol™.L.h™;
r’= 0,7197). Observe-se que o tempo foi fixado (24 h), uma vez que a velocidade da
reacdo ndo é constante no decorrer do tempo, ou seja, existe uma dependéncia com
a concentracdo de bario, e esta diminui gradativamente a medida que a reacao se
desenvolve.

Nestas condi¢les, cuja reacdo de precipitagdo ocorre na presenca de baixo
teor de sulfato, valores de K obtidos para 5, 25 e 80°C foram respectivamente,
147,6; 262,1 e 385,0 mol™.L.h™. Isto indica que a velocidade da reacdo de BaSO, é
acelerada por um fator de 1,78 quando realizada em 25°C ao invés de 5°C e por um
fator de 2,61 quando em 80°C ao invés de 5°C.

Desta forma, analisando as operacBes de dessulfatacdo, sao toleraveis
menores niveis de sulfato no meio reacional para os sistemas de 80°C.

Outro fator que afeta a velocidade de uma reacao € o tipo solvente no meio
reacional, uma vez que modificam a energia de ativacédo pela diferente solvatacao
dos reagentes (Silva, 2001). Sendo assim, em campos petroliferos que utilizam
solventes organicos (etilenoglicol, metanol e etanol) com intuito de inibirem a
formacdo de hidratos de gas, de uma forma geral, a cinética de sais inorganicos é

alterada.

4.2.5 Presencade inibidor de hidrato de gas

A formacéo indesejavel de hidratos de gas é evitada pelo uso de inibidores de
hidratos (IH). Os inibidores classificados como termodinamicos (alcoois e glicois) sao
0S mais comuns e tém como objetivo principal reduzir a atividade da agua e a
quantidade de agua livre, deslocando a curva de equilibrio de fases dos hidratos
(BAPTISTA et al., 2006).

KAN et al. (2003), estudaram a influéncia dos inibidores metanol e
etilenoglicol na solubilidade de sais de sulfato e carbonato (BaSO,4, SrSO,4, CaSO4 e
CaCOg3). Outro alcool apresentado como alternativa para inibidor de hidrato € o

etanol (Revista Petrobras, 2009). Uma justificativa para tal fato pode ser devido ao
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grau de periculosidade do metanol e implicacdes ambientais. Desta forma, além dos
inibidores etilenoglicol (MEG) e metanol (MeOH), incluiu-se o etanol (EtOH) na
pesquisa sobre o efeito do inibidor de hidrato na precipitacao de sulfato de bario.

A precipitacéo foi avaliada para os sistemas contendo 200 mg.L™ de sulfato
na agua do mar. A injecdo de 20, 50 e 80 % (v/v) de inibidor de hidrato foi simulada
e as temperaturas de teste foram de 5, 25 e 80°C. A concentracédo de bario residual
foi acompanhada nos tempos de 1, 2, 6 e 24 h. O Anexo 5 apresenta os resultados
de bario em solucdo (mg.L™) e o percentual de precipitado de sulfato de bario dos
ensaios realizados. Como referéncias de precipitacdo foram consideradas os
ensaios realizados no item 4.2.3 (efeito de diluicdo, pagina 59).

A Figura 4.16 exemplifica os resultados da concentracdo de bario em solucédo
apos cinética de precipitacdo de BaSO,4 nos diferentes meios reacionais, nas

seguintes condicfes de ensaio: 20% (v/v) cossolvente, 80°C e 6 h.
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Figura 4.16: Bério residual nos sistemas sem IH - A3:Al ([Ba*Jnicia = 105 mg.L™) e
com IH ([Ba®'Tinicias = 84 mg.L™). Condi¢des experimentais: 20% IH, 80°C, 6 h, n = 3.

O ensaio A3:Al (branco) apresenta maior concentracdo inicial de bario (105
mg.L™) pelo fato de n&o ter sido diluido com cossolvente. A adicdo de 20% de
inibidor de hidrato nos demais testes implicou na reducdo da concentragéo de bério
inicial para 84 mg.L”?. Assim sendo, ap6s 6 h de cinética de precipitacdo os
percentuais de BaSO, obtidos foram: 16,4% (A3:Al); 36,3% (MEG), 66,2% (MeOH) e
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81,9% (EtOH). Pode ser observado que a presenca de inibidor de hidrato no meio
reacional potencializa a precipitacdo de BaSO, e que esta é favorecida na ordem:
EtOH > MeOH > MEG.

O potencial de precipitacdo serda funcdo da disponibilidade dos ions
precipitantes no meio, refletido na atividade dos mesmos. Como discutido
anteriormente, a atividade é o produto entre concentracao e coeficiente de atividade,
e este depende das condi¢cbes termodinamicas e propriedades do solvente. Neste
contexto, a presenca de cossolvente miscivel em agua podera alterar
substancialmente o comportamento dos ions em solucao.

A acdo do cossolvente no meio pode se dar através de varios tipos de
interacdes, seja considerando propriedades fisicas (permissividade relativa,
momento dipolo, condutividade) ou quimicas (acidez e basicidade), e sé&o
fundamentadas na Teoria de Feakins, conforme relatado por FALCIOLA et al.
(2005):

- interagBes &acido-base entre solvente/cation ou solvente/anion, traduzida
pelo carater &cido/base do solvente, como por exemplo, doar ou receber elétrons
(base ou &cido de Lewis), numero de doador — DN e numero de receptor — AN
(escala de basicidade e acidez de Gutmann);

- interacéo ion-dipolo, interpretada pelo momento dipolar (u);

- interacdo ion-dielétrica, representada pela constante dielétrica (g); e

- interac&o dipolo induzido-dipolo induzido, explicada pela polarizabilidade (o).

Dentro do primeiro item, pode ser considerado também o conceito acido/base
duro e mole (HSAB — Hard and Soft, Acids and Bases) onde um acido duro interage
fortemente com uma base dura e um &cido mole, com uma base mole. A agua é
considerada é&cido e base duros, pois pode ser fornecer ligacdo de hidrogénio
(solvata fortemente bases duras - OH", CI') e tem par de elétrons para ser doado
(solvata céations duros - Na*, K"), respectivamente. Os quatro solventes envolvidos
neste estudo (adgua, etilenoglicol, metanol e etanol) se classificam como solventes
anfiproticos (ou proticos) neutros (KOLTHOFF, 1974). Apesar de se enquadrarem
em uma mesma classificagdo, suas propriedades fisico-quimicas se distinguem,

conforme mostrado na tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Propriedades fisico-quimicas dos solventes em estudo

Propriedade H,O* MeOH** EtOH* MEG*
Numero doador — DN (equiv. base de Lewis) 33 33,8 30,4 -
Numero receptor — AN (equiv. acido de Lewis) 55 41,3 37,1 -
Momento dipolo 1,77 1,70 1,66 2,36
Constante dielética 78,4 32,7 24,5 38,0
Polarizabilidade (10%* cm?) 1,25 3,26 5,12 5,70
*|ZUTSU (2002). *FALCIOLA et al. (2005).

Segundo FALCIOLA e colaboradores (2005) as interacdes acido-base, ion-
dipolo e ion-dielétrica favorecem a acédo do solvente na solvatacao do ion, enquanto
que a polarizabilidade é um parametro contrario a este evento. Comparando metanol
e etanol, verifica-se que o metanol exercerd melhor efeito de solvatacdo no meio.
Nos trabalhos de KAN (2002 e 2003) e SHIPLEY (2006), somente a propriedade
constante dielétrica foi levada em consideracéo na solubilidade dos sais. Avaliando
as constantes dielétricas dos solventes, os resultados obtidos na Figura 4.16 séo
corroborados, ou seja, o grau de precipitacao de sulfato é bario é inverso ao valor da
constante dielétrica: etanol > metanol > etilenoglicol > agua.

Tanto a forca eletrostatica entre cargas elétricas como o coeficiente de
atividade de uma espécie quimica (parametro de Debye-Huckel - A?) sé&o
dependentes da constante dielétrica e as equacbes 22 e 23 apresentam,
respectivamente, tal dependéncia.

E qq

atracdo —
0 Are,e r?

' Equacio 22
Fatraczo = forca de atracéo

g e q’ = ions de cargas opostas

r = distancia que separa os dois ions (m)

nt=3,142

€0 = permissividade no vacuo (8,854.10%Fm™)

g = permissividade relativa do solvente (constante dielétrica do solvente)

qu _l 27ZN0d 1/2 eoz 3/2 _1400684(1)3/2 Equagéo 23
3\ 1000 &T T

n = 3,142
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No = nimero de Avogrado (6,022 x 10%* mol™)

d = densidade do solvente (funcdo da temperatura)

eo = carga do elétron (1,602 x 10™° C)

¢ = constante dielétrica do solvente (funcdo da temperatura)
K = constante de Boltzmann (1,380 x 10 J.K™%)

T = Temperatura, K

O termo A’ pode ser simplficado em fungdo da constante dielétrica,
densidade do solvente e temperatura. Ressalta-se que tanto constante dielétrica
como densidade sdo também dependentes da temperatura. Em anexo (6 e 3), sédo
apresentadas as equacdes para conversdo da constante dielétrica dos solventes
agua, etanol, metanol e etilenoglicol em funcéo da temperatura (DAVID, 2009), além
do célculo de densidade da agua dependente da temperatura. (GILDSETH et al.,
1972 apud NORDSTROM et al. (2005).

Tratando-se de mistura de solventes, o célculo da constante dielétrica

resultante do meio foi proposto por Debye e Onsager, conforme a Equacéo 24:

(612 +1) _ duleas )26, +1) | (e 1 )25, +1) Equacio 24
9¢,

9¢ 9¢

a

&= constante dielétrica da mistura entre os solventesae b
&, & = constante dielétrica dos solventesae b

¢a , ¢ = frac@o volumétrica dos solventesae b

Segundo 1IZUTSU (2002), quando existe uma boa interacdo entre os solventes
(polaridade semelhante) uma simplificacdo pode ser realizada na Equacéo 24,
resultando em uma aproximacédo satisfatoria para o valor da constante dielétrica na

mistura dos dois solventes (equagéo 25).
E=@,6, +d &, Equacéo 25

A partir das fragcdes volumétricas e constantes dielétrica dos solventes (Anexo
6) foram calculadas as constantes dielétricas das misturas de solventes e, assim,
elaboradas as curvas ¢ versus ¢, para MEG, MeOH e EtOH (Figuras 4.17, 4.18 e

4.19, respectivamente), nas trés temperaturas trabalhadas.
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80 |
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- 4- MEG -5°C

—— MEG - 25°C
—a- MEG - 80°C

50 4
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Constante dielétrica

30 4

20 4

10 ~

0 T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fracdo volumétrica solvente

Figura 4.17. Constante dielétrica para mistura agua - etilenoglicol em variadas

temperaturas.

100

90 4

- - MEOH - 5°C
—=— MEOH - 25°C
—=- MEOH - 80°C

Constante dielétrica

10 4

0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 08 1

Fragdo volumétrica solvente

Figura 4.18. Constante dielétrica para mistura agua - metanol em variadas
temperaturas.
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100

90 |
80 |
70 -
60 4
- 4- ETOH - 5°C

—&— ETOH - 25°C
—aA- ETOH - 80°C

50 -

40 ~

Constante dielétrica

30 A

20 +

10 -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fragcdo volumétrica solvente

Figura 4.19. Constante dielétrica para mistura agua - etanol em variadas

temperaturas.

Para todos os solventes, a constante dielétrica decresce com o aumento da
fracdo de cossolvente e da temperatura e, em principio, quanto menor a constante
dielétrica, maior a atracao entre os ions no meio reacional (equacgéo 22, pagina 73),
sendo mais favoravel a precipitacdo. Esta teoria é valida para os resultados dos
ensaios realizados com etanol e metanol. As Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 apresentam
0s percentuais de precipitacdo de BaSO,, apds 2 horas de cinética, na presenca dos
diferentes inibidores de hidrato testados, para as temperaturas 5, 25 e 80°C,
respectivamente.

Por ter uma constante dielétrica mais baixa do que a do metanol, todos os
percentuais de precipitacdo foram superiores para o etanol sendo que, no maior teor
de cossolvente (80%), ambos apresentaram maxima precipitacdo de sulfato de
bério.

Segundo GONCALVES (2003), um entendimento adequado do processo em
solucdo requer uma acurada descricdo do efeito do solvente. O solvente é

considerado um sistema descontinuo que consiste de moléculas interagindo entre si.
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De acordo com a extensdo de tais interacfes, 0 sistema pode ter uma estrutura
intermolecular consideravelmente organizada (dgua) ou nao (hidrocarbonetos), no
qual os efeitos dessas sédo observados na primeira camada de solvatacéo e, em
menor grau ha segunda camada.

CECCATTINI et al. (1998) estudaram a mobilidade de NaCl em misturas entre
agua e solventes organicos, verificando que a presenca do cossolvente MeOH ou
EtOH promove a solvatacédo do ion em substituicdo a adgua. O cation interage com o
oxigénio do &lcool e, a parte alifatica (-CH3 ou -CH,CH?3) fica orientada para o seio da
solucéo, reduzindo as possibilidades de ligac6es de hidrogénio e permitindo melhor
mobilidade idnica. O grupo etil (EtOH) pode conferir uma dificuldade maior a
formacdo dessas ligacdes nas camadas primaria e secundaria de solvatacao,
diminuindo o numero de moléculas nestas camadas. Isto resulta em menor
solvatacdo e maior mobilidade dos ions em solucdo, podendo justificar a maior
precipitagdo de BaSO, em etanol. Basili et al. (1999) verificaram menor condutancia
de NaCl para solu¢gbes com maior teor de cossolvente (MeOH, até 80%), indicando

menor solubilidade do sal nestas condicdes.

—— MEG —#— MeOH =—&— EtOH
100

0 — —— —

0 20 40 60 80 100
% Cossolvente

Figura 4.20. Percentual de precipitacdo de BaSO,4 em fungéo do teor de cossolvente
para 5°C (Mistura 1:1 de A3:Al - 200 mg.L™ SO,*; 2 h).
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—— MEG —8— MeOH —A— EtOH
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Figura 4.21. Percentual de precipitacdo de BaSO,4 em func¢éo do teor de cossolvente

para 25°C (Mistura 1:1 de A3:Al - 200 mg.L™ SO4*; 2 h).

—— MEG —#— MeOH =—&— EtOH

100

20 - / ¢

0 I I I I
0 20 40 60 80 100
% Cossolvente

Figura 4.22. Percentual de precipitacdo de BaSO,4 em fungéo do teor de cossolvente

para 80°C (Mistura 1:1 de A3:Al - 200 mg.L™* SO4*; 2 h).

Com relagdo ao comportamento do etilenoglicol, observa-se que este solvente

apresentou menores percentuais de precipitacdo quando comparados ao metanol e
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etanol. Isto pode ser justificado pela sua maior constante dielétrica. Entretanto, com
80% de etilenoglicol ocorreu um decréscimo no percentual de precipitacdo. Estes
resultados estdo semelhantes aos obtidos por KAN et al. (2003), conforme
apresentado na Figura 4.23.

O efeito de elevar a mobilidade do cation com o aumento da proporcao do
cossolvente € minimo com o etilenoglicol, pois o cation pode ser atraido por um dos
dois 4tomos de oxigénio do cossolvente, deixando o outro (-C,HsO) disponivel para
fazer ligagdo de hidrogénio, de forma a minimizar a mobilidade do cation
(CECCATTINI et al.,, 1998). Uma sugestdo para a reducdo do percentual de
precipitado obtida com 80% de cossolvente consiste na possibilidade de ambos os
oxigénios da molécula estarem solvatando, ou ainda o etilenoglicol estar formando

uma rede semelhante a agua com ligacdes de hidrogénio entre suas moléculas.

0,12 |
! 1 MNaCl

0,10

0,08

0,06

0,04

[BaSO4] (mmol/Kg.H,0)

0,02

O’OO T 1 1 i
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Fracdo molar decossolvente

Figura 4.23. Solubilidade de BaSO, na presenca de diferentes teores de metanol e

etilenoglicol, em forga idnica de 1 M NaCl (adaptado de Kan et al., 2003).

A energia de solvatacéo ibnica quando envolvendo dois solventes misciveis
pode ser interpretada a partir de uma variante na equacgao de Born (1920), onde séo
consideradas as constantes dielétricas do meio original (dgua) e misturas dos

solventes (agua + alcool). A Equacao 26 apresenta esta relacao.
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N zZe?107 1 1 E 30 2
AGyi20,41c = - (‘] /mOIS) quagao 26
87T g €h20/ac €H,0

AG = energia livre de Gibbs (J/mols)

N = niimero de Avogrado (mol™)

z = carga do ion

e = carga do elétron (C)

r =raio do ion (nm)

En.0/ac = CONstante dielétrica da mistura agua/alcool

&y o = constante dielétrica da agua
2

A energia de solvatacdo sera tanto maior quanto for a diferenca entre as
constantes dielétricas. 1ZUTSU (2002) relata que as interacfes eletrostaticas,
expressas pela equacdo de Born representam mais de 80% da influéncia na
solvatacdo ionica. As demais interagbes ndo superam 20% de contribuicao:
Interacbes de pares eletronicos doador e receptor (< 10%); Interacdes de anions
com ligagBes de hidrogénio de solventes doadores (< 10%); Interacdes baseadas no
conceito HSAB < 20% e Interacdes relacionadas a formacao e quebra da estrutura
do solvente < 5%.

A presenca de uma mistura de solventes vai afetar a atividade dos ions
precipitantes. Neste caso, a energia de Gibbs sera dependente dos coeficientes de
atividade sob efeito da matriz salina e sob efeito da mistura de solventes

(Sandengen et al., 2006), distintamente, conforme mostram as equacdes a seguir:

—total —ideal

AG = AG + Aéfalina + Aéch—solventes (\] /mOIS) Equa(;éo 27

—ideal

AG =RT |n([A].[C]) Efalina =RT In(yéy,i) Aéchssolventes =RT |n(7/é\lAi) Equagéo 28

—total

AG = Energia livre de Gibbs Total (J / mols)
—ideal
AG " = Energia livre de Gibbs ideal (J / mols)
AGama = Energia livre de Gibbs sob efeito salino (J / mols)

—E
AGo-sonentes = Energia livre de Gibbs sob efeito do cossolvente (J / mols)
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rea = coeficiente de atividade médio da espécie neutra sob efeito do cossolvente

Ya = coeficiente de atividade do anion sob efeito salino
7¢ = coeficiente de atividade do cation sob efeito salino

Assim sendo, o célculo do coeficiente de atividade considerando somente o
efeito salino (teoria de Pitzer) podera induzir a erros consideraveis se a matriz

consistir em uma mistura de solventes, como exemplifica a Figura 4.24.

1,1
1,0 |
0,9
O 0,8
2
+ 0.7
N /
0,6 - o A * H,0
Boaa B » 80% MEG (m/m)
0,5 - },Solugéo __ Ptizer
0,4 : : : :
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
NaCl (M¥2)

Figura 4.24. Coeficientes de atividade médio para NaCl em matrizes salina e com
mistura de agua-etilenoglicol (adaptado de SANDENGEN, 2006).

Cabe ressaltar que o calculo do coeficiente de atividade na fase do
cossolvente (yV+) é complexo e exige parametros experimentais ainda ndo bem
definidos. Esforgos tém sido realizados para a obtencao de resultados em laborat6rio
gue permitam ajustes na equacdo de Born, a fim de representar numericamente o
gue € observado experimentalmente.

O coeficiente de atividade na mistura agua-solvente (y"+) foi correlacionado
ao teor de solvente no sistema por alguns autores. KAN et al. (2003) propuseram
uma equacdo geral de segunda ordem (Equacéo 29), para o célculo do coeficiente

de atividade de diversos sais em variados cossolventes.
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|Og (7/Ni ) = ( f+ T (gK) +hl jxcosolvente + iXczo—solvente Equagéo 29

Nesta equacdo, o termo linear € dependente da forca ibnica e temperatura,
além de representar majoritariamente os resultados experimentais em até 0,3 de
fracdo molar de solvente (metanol). Acima deste valor, 0s resultados passam a néo
ser concordantes. A partir de resultados experimentais, os autores definiram o0s
parametros f, g, h e i da equacgéo 29, resultando na relagdo entre coeficiente de
atividade de sulfato de bario na mistura agua-solvente e fracdo molar do solvente

para metanol e etilenoglicol (Equacdes 30 e 31, respectivamente).

1167’6JXMeOH _10’89X§AeOH Equagdo 30

|og(yB“;04 ): (3,022 + 0

IOg(VB:sq ): 2,590X s — 5’316X§AEG Equacéo 31

SANDENGEN (2006), estudando sais de sulfato, propds uma equacao
relacionando forca ibnica e termos até o terceiro grau em funcao da fracdo molar de
etilenoglicol (equacgéo 32). Segundo o autor, a consideracéo da raiz cubica da forca
iOnica foi para ajustar a equacdo a matrizes de elevada forca ibnica. No anexo 3
podem ser vistos os valores dos coeficientes s; - S5, para 0s sais CaS04.2H,0,
CaS0y, SrSO4 e BaSO..

N+ 1/3 1/3),2 3
In(ysulfatos): (Sl + S4I )XMEG + (SZ + S5I )XMEG + S3Xves EqanéO 32
| = forga idnica
x = fracdo molar

S1.5 = constantes tabeladas

Para correlacionar a fracdo molar do cossolvente com a concentracdo do

mesmo No meio e a constante dielétrica do sistema, além do coeficiente de atividade
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sob efeito da mistura agua-solvente, sdo construidos nomogramas, exemplificado no
Anexo 3.

Nestes sistemas envolvendo mistura de solventes, a previsao do potencial de
precipitacdo é reportada considerando o efeito do cossolvente no céalculo do indice
de saturacao (Equacgéo 33), conforme descrito por KAN et al. (2002).

Al 7alC] 7e x
IS = |09(M] + |Og(}/é\lAi) Equacao 33

SCA
(Al = concentracdo do anion
[C] = concentracéo do cation
;/,i = coeficiente de atividade do &nion sob efeito salino
78 = coeficiente de atividade do cation sob efeito salino
7ea = coeficiente de atividade médio da espécie neutra sob efeito do cossolvente

kpsca = constantes do produto de solubilidade

E importante salientar que a validacéo das equacdes de célculo do coeficiente
de atividade sob efeito da mistura agua-solvente sao restritas a faixa de resultados
experimentais e, a aplicacdo deste termo no calculo do indice de saturacdo deve ser
feito com reservas, para evitar potenciais efeitos adversos na previsdo da formacéo

de precipitacao.

4.2.6 Contribuicdo efetiva do cossolvente na precipitacao de sulfato de bario

A adigdo do inibidor de hidrato no sistema provocara uma diluicdo dos ions na
agua produzida. Com o intuito de acompanhar tal efeito de diluigdo na concentragéo
de cations e anions e implicacdes na cinética de precipitacédo, os ensaios realizados
no topico 4.2.3 (efeito de diluicdo) foram comparados aos respectivos com presenca
de inibidor de hidrato do tépico 4.2.5.

A diferenca entre os ensaios realizados na auséncia e na presenca do inibidor
de hidrato corresponde a contribuicdo efetiva do cossolvente na precipitagdo. As
Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 apresentam o efeito do cossolvente (diferenca entre os
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dois ensaios), em termos de % BaSO, (24 h), para os testes na presenca de 20, 50

e 80 % de cossolvente (ou agua) realizados em 5, 25 e 80°C, respectivamente.

M auséncia de inibidor de hidrato Opresenca de inibidor de hidrato m efeito do co-solvente

98.4

96.6

99.7

% BaSO4

Figura 4.25: Contribuicdo efetiva do inibidor de hidrato na precipitacdo de BaSO,4

(efeito do cossolvente) para as condi¢des de ensaio 5 °C e 24 h.

W auséncia de inibidor de hidrato DOpresenca de inibidor de hidrato m efeito do co-solvente
- 884
. 888

SIS %Besos

Figura 4.26: Contribuicdo efetiva do inibidor de hidrato na precipitacdo de BaSO,

(efeito do cossolvente) para as condicdes de ensaio 25 °C e 24 h.



85

W auséncia de inibidor de hidrato Opresenca de inibidor de hidrato [ efeito do co-solvente
97,2 | 79,4 |
96,7 | 78,9 |
66,5 48,8 |
95,2 [ 79,0 |
93,8 | 77,6 | % BaS04
76,4 | 60,2 |
88,1 | 72,0 |
84,0 | 67,9 |
68,8 | 52,7 |

Figura 4.27: Contribuicdo efetiva do inibidor de hidrato na precipitacdo de BaSO4

(efeito do cossolvente) para as condicfes de ensaio 80 °C e 24 h.

Como ja observado anteriormente, os resultados obtidos para etilenoglicol se
distinguem dos encontrados para metanol e etanol, os quais podem ser avaliados
em grupo. Tal observacdo se enquadra a qualquer condi¢cdo testada, seja teor de
cossolvente, seja temperatura de ensaio. Apds 24 horas de cinética, a formacao de
BaSO, ndo supera 20% de precipitacdo na auséncia de inibidores de hidrato.

Na presenca de metanol e etanol, o menor percentual de precipitagdo ficou
em torno de 70% (a 5°C e 20% de solvente). Isto indica que, mesmo em sistemas
com reduzida concentracdo de sulfato (uso de URS), a presenca de alcodis
associada a um longo tempo de residéncia (por exemplo, em uma parada de
producdo para manutencéo) podera se tornar preocupante. Nos ensaios a 5 e 25°C
a contribuicdo efetiva para a precipitacdo de BaSO, na presenca de EtOH ou MeOH
ficou em torno de 89% do total, enquanto que a 80°C, devido a maior precipitacéo do
branco (17%), a contribuicdo equivalente do cossolvente reduziu a 80%.

Com relacdo ao inibidor etilenoglicol, a precipitacdo foi mais branda
comparada aos outros dois solventes. Entretanto, na temperatura de 80°C, os

percentuais ficaram entre 66 e 76% de BaSO, formado. Em 25°C, os resultados de
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precipitacdo ficaram entre 11 e 61% de BaSO,. Ja para 5°C de ensaio, a
precipitagéo resultante foi inferior de 31%, sendo que no ensaio contendo 80% de
etilenoglicol, a precipitagdo na presenca do solvente (6,8%) ficou abaixo do ensaio
contendo agua em substituicdo ao etilenoglicol (8,3%). Desta forma, a contribuicdo
efetiva do MEG para a precipitacao de sulfato de bario foi negativa (-1,5 %).

Esta reversao de resultado pode ser explicada pelo efeito denominado salting-
in, onde a presenca de um solvente no meio aquoso permite 0 aumento do grau de
saturacdo de sais naquele sistema. A Figura 4.28 exemplifica a variagdo da

solubilidade de cloreto de sédio em agua, metanol, etanol e etilenoglicol.
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Figura 4.28. Solubilidade de cloreto de sédio em funcédo do percentual de diferentes
solventes, a 25°C (adaptado de SANDENGEN, 2006).

A linha tracejada representa a solubilidade de cloreto de s6dio em agua, onde
0 maximo equivale a 6,0 M. A solubilidade diminui com adi¢éo dos solventes, sendo
mais pronunciada para etanol. O comportamento do metanol acompanha este
solvente. Para o etilenoglicol, o decréscimo da solubilidade ocorre até
aproximadamente 50% do solvente no meio, a partir do qual ha um aumento da
solubilidade de cloreto de so6dio no meio (efeito salting-in). Abaixo da linha de

solubilidade do cloreto de sddio, o efeito € denominado salting-out, onde o grau de
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saturacao para o sal diminui em funcéo da presenca do cossolvente. SANDENGEN
(2006) mostra que o comportamento de BaSO, € semelhante ao NaCl para o efeito
salting-in, ou seja, em maiores teores de etilenoglicol (proximo de 80%) a
solubilidade de BaSO, aumenta no meio reacional, corroborando os resultados aqui
obtidos.

4.3 EFICIENCIA DE INIBICAO DE INCRUSTACAO

A formacgao de BaSO, pode ser minimizada ou evitada com uso de inibidor de
incrustacdo. Como ja abordado, o uso de inibidor de hidrato, em geral, vai
potencializar a ocorréncia da precipitacdo. A eficiéncia do inibidor de incrustacdo na
presenca de inibidores de hidrato ja foi reportada (JORDAN et al. (2005) e HILLS et
al. (2006)).

Neste trabalho foram utilizados dois inibidores de incrustacdo de mesma
classe quimica (derivado sulfénico e policarboxilato), mas que se diferenciam pelo
tipo de solvente e teor de matéria ativa (agua / 50% e glicol / 30%), denominados II-1
e 1I-2, respectivamente. A eficiéncia foi testada na concentracédo de 40 mg.L™” de
inibidor de incrustagéo e a interferéncia do uso de inibidor de hidrato foi avaliada, a
60°C.

A determinacdo de bario (ICPMS) foi realizada nas aliquotas retiradas dos
ensaios nos tempos pré-estabelecidos (1 e 24 h), obtendo a concentracdo residual
de bario no teste com presenca de inibidor de incrustacao (Ces) € ha auséncia deste
- denominado ensaio Branco - onde ocorrerd a maxima precipitacdo do sistema
(concentragdo de referéncia - Crer). Vale ressaltar que, a concentragéo original (Corig)
do ion bario no ensaio, assim como, a concentracdo de sulfato € inerente as
diluicbes provenientes de cada ensaio. A Tabela 4.6 apresenta, além destes valores,
as concentracdes de bario residual em 1 e 24 h do ensaio Branco (Cs), 0 qual
consiste da mistura 1:1 de 4gua de formacdo e &gua de injecdo na auséncia de
aditivos, simulando apenas o tratamento de recuperacdo com Al dessulfatada (200
mg.L™* de SO4%).
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Tabela 4.6. Concentragdes originais (Corig) dos ions sulfato e bario no ensaio (mg.L
1y, e concentracées de bério residual para o ensaio Branco 1he 24 h (Cer.sgr—1 h e
Cref- BR— 24 h)-

% cossolvente 0 (Branco) 20 50 80
*[S0,7] 100 40 25 20
“[Ba”"] 105 84,0 525 21,0
** Cret-er—1 h 96,4 - - -
** Cret-gr— 24 h 54,9 - - -
* Concentracéo estimada ** Concentracdo determinada por ICPMS

Na Tabela 4.6, pode-se observar que o ensaio Branco, apos 1 hora de
reacdo, apresenta um percentual de precipitacdo que foi de somente 8,19%
enquanto que, para 24 horas, este valor sobe para 47,7% de BaSO,4. O tempo de
reacdo de 1 hora ndo € adequado para avaliacdo da eficiéncia de inibicdo devido ao
baixo percentual de precipitagdo ocorrido. Neste contexto, as eficiéncias dos
inibidores de incrustacéo Il-1 e II-2 foram avaliadas para 24 horas, considerando a
Equacdo 12 (pagina 41) e os resultados sdo apresentados na Figura 4.29, onde
pode ser percebido que os dois inibidores de incrustacdo apresentaram eficiéncias
semelhantes.

100 100
90 + L TS . T %
80 + T80
70 + ro

60 | 160 -
4 50 :
€ 40 [

+30

% eficiéncia inibigdo de BaSO,
‘[Ba*"] residual, mg.L™"!

120

+ 10

Inibidores de incrustacgao

Figura 4.29. Concentragdo residual de bério e percentual de eficiéncia de inibigdo
dos inibidores de incrustac&o testados (A3:Al (1:1), [11]= 40 mg.L™* , 60°C, 24 h).
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A avaliacdo da interferéncia dos inibidores de hidratos foi realizada através

dos ensaios de eficiéncia estatica reproduzidos na presenca dos cossolventes em

diferentes teores. Em paralelo, foram realizados ensaios denominados de BCA que

correspondem ao ensaio com a matriz corrigida pela adicdo de agua. Este ensaio

serve de comparativo para avaliar o efeito dos cossolventes nos sistemas (matrizes

diferenciadas pela diluicdo). As Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9 apresentam resumidamente

os valores de concentracdo de bario residual para os ensaios na presenca de 20, 50

e 80% de cossolvente nos intervalos de 1 e 24 h, respectivamente.

Tabela 4.7. Concentracéo de bario residual (+ SD), em mg.L™, para os ensaios de 20

% de cossolvente nos tempos de 1 e 24 h (n = 2).

Matriz Sem | | -1 -2
1h |  24h 1h 24h 1h | 24h
Concentrago de bario antes da reag&o (Corig) = 84,0 mg.L™
BCA ]786+296|71,4+7,79]179,3+0,15(72,3+2,68 | 77,2+1,43| 72,3+1,00
MEG ]71,0+£0,89| 24,8+1,00 | 71,2+10,2|73,6+153 |745+1,81 | 71,3+1,98
MEOH ]9,92+0,47 (11,0+0,62 | 77,7+ 0,21 |69,2+ 2,17 | 79,4+ 1,00 | 68,8 £ 4,55
EtOH |14,7+0,87]124+0,58]79,1+2,06|72,0+0,47 | 79,9+0,47| 653+0,51

Tabela 4.8. Concentracdo de bario residual (+ SD), em mg.L™, para os ensaios de 50

% de cossolvente nos temposde 1 e 24 h (n = 2).

Sem | |

-1

-2

Matriz

1h | 24h

1h

24h

1h | 24h

Concentragéo de bario antes da reagao (Corig) = 52,50 mg.L"

BCA
MEG
MEOH
EtOH

49,4 + 0,34
46,7 + 0,19
4,48 + 0,87
4,69 + 0,34

44,2 + 0,72
11,9+ 0,90
5,99+ 4,64
2,41 +0,28

47,7 + 0,60
51,7 £ 1,00
49,9+ 2,34
40,6 + 4,30

41,9+ 0,15
44,7 + 1,79
22,1+6,11
7,76 + 0,10

1

45,6 + 3,17
51,0+0,70
48,8 + 0,11
19,7 £ 0,07

41,4 +1,92
46,3 +1,15
26,9 +£0,25
6,06 +0,33

Tabela 4.9. Concentrac&o de bario residual (+ SD), em mg.L™, para os ensaios de 80

% de cossolvente nos tempos de 1 e 24 h (n = 2).

Matriz Sem | | -1 -2
1h | 24h 1h 24h 1h |  24h
Concentragéo de bario antes da reag&o (Corig) = 21,00 mg.L™
BCA 19,8+0,58 | 179+0,25 | 17,8+0,41 | 19,7+ 1,07 | 20,0+ 2,05 | 20,4 £ 0,55
MEG 19,2+1,12 | 11,5+0,10 | 18,7+0,64 | 18,2+ 0,17 | 17,8 +2,71 | 19,6 £ 1,00
MEOH | 3,38+0,30 | 3,26 £0,34 | 6,60 +0,05 [ 494+0,89| 7,70+ 2,39 | 6,00 £ 0,38
EtOH | 2,11+0,22 | 1,42+0,87 | 500+1,63]3,70+0,41] 3,76 +0,42 | 2,71 + 0,03
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As Figuras 4.30, 4.31 (a e b), e 4.32 reportam 0s percentuais de precipitacao
nos ensaios que contém agua (BCA), inibidor de hidrato (branco) e inibidor de
hidrato com inibidor de incrustacédo (IH + II) para metanol, etanol e etilenoglicol,

respectivamente. Cabe ressaltar que, pelo fato dos dois inibidores de incrustacao

apresentarem eficiéncias semelhantes, os resultados que seguem se referem aos

obtidos com o inibidor de incrustacéo Il-1.

=

L~ o

100 A\

50 80
% de solvente

H+Il

58

L~ o

100- A\

20
20
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IH+ 11

Matriz

Matriz

1h

0 % - 20%

21% - 40%

41% - 60%

61% - 80%

81% - 100%

24 h

Figura 4.30: Percentual de BaSO, formado nos ensaios referéncia (agua), branco
(IH) e com inibidor de incrustacdo sob influéncia do inibidor de hidrato metanol (IH +

II), em 1 e 24 h (60°C).
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A presenca de metanol no sistema estudado implica em precipitacdo severa ja
em 1 hora de reacdo e pode ser observado que, neste tempo de cinética, o uso do
inibidor de incrustacdo consegue atuar de forma satisfatéria em até 50% de
cossolvente. Na presenca de 80% de metanol, o inibidor de incrustagdo apresentou
eficiéncia de 18% para 1 hora de teste, a qual, apds 24 horas de ensaio, foi reduzida
para 9,0%. Ainda neste tempo reacional, o inibidor II-1 apresentou eficiéncias de 35
e 80%, para o meio contendo 50 e 20% de metanol, respectivamente.

Ja com o uso de etanol no meio, os resultados obtidos sdo concordantes com
0s testes anteriores e a boa eficiéncia do inibidor de incrustacéo ocorreu somente na
condicdo contendo 20% do cossolvente, tanto para 1 hora como para 24 horas. A
presenca de 50% de etanol no ensaio implicou em uma eficiéncia de inibicdo de
precipitacdo de 69% para 1 hora de reacdo, enquanto que, com 80% de etanol, a
eficiéncia equivalente foi de 15%. Em 24 horas, para estas duas condi¢cdes
mencionadas, as eficiéncias do inibidor de incrustacédo foram reduzidas para abaixo
de 13%.

W 0%-20% M 21% - 40% 41%-60% [l 61%-80% [ 81% - 100%

- o
1h
H20
50

~ 20 80
% de solvente

I
Matriz

100 A%

Figura 4.31 a: Percentual de BaSO, formado nos ensaios referéncia (agua), branco (IH)
e com inibidor de incrustacéo sob influéncia do inibidor de hidrato etanol (IH + 11), em 1 h
(60°C).
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Figura 4.31 b: Percentual de BaSO, formado nos ensaios referéncia (adgua), branco
(IH) e com inibidor de incrustacdo sob influéncia do inibidor de hidrato etanol (IH +
), em 24 h (60°C).

Com relacdo ao sistema contendo etilenoglicol, verifica-se que em 1 hora nao
ha precipitacdo significativa na presenca deste solvente e, por consequéncia, 0s
ensaios contendo a mistura de inibidor de hidrato e inibidor de incrustacdo também
ndo apresentam formacdo de BaSO, expressiva. Com 24 horas de cinética, apesar
de 20 e 50% de etilenoglicol induzirem a uma precipitacdo elevada, a dosagem de
40 mg.L™ de inibidor de incrustacéo neste sistema permite reduzir a precipitacdo ao
nivel do sistema de referéncia, ou seja, com agua.

De forma sucinta, algumas ponderacbes podem ser feitas a respeito da
atuacao do inibidor de incrustacao na presenca de inibidores de hidrato:
- Eficiéncias de inibicdo de precipitacdo acima de 80%, com 1 hora de ensaio, séo
obtidas quando se tem metanol < 50% ou etanol a 20% no meio;
- Apés 24 h, a eficiéncia do inibidor de incrustacédo superior a 80% se restringe a
presenca de 20% do cossolvente etanol ou metanol;
- A baixa precipitacéo resultante no sistema contendo etilenoglicol, independente do

teor deste no meio, faz com que ndo haja necessidade do inibidor de incrustacéo
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para 1 h de ensaio, no entanto, apds 24 h a precipitacdo € evidenciada e por isso, 0

uso de inibidor de incrustacao faz-see necessario.
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Figura 4.32: Percentual de BaSO, formado nos ensaios referéncia (agua), branco (IH) e

com inibidor de incrustagdo sob influéncia do inibidor de hidrato etilenoglicol (IH + II), em

1 e 24 h (60°C).
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4.4 AVALIACAO METROLOGICA

Para a validacdo do método analitico, parametros como linearidade, limite de

deteccao e quantificacéo, precisao e exatidao foram consideradas.

4.4.1 Avaliagéo da Linearidade

O procedimento de quantificacdo de bério residual foi realizado através de
curvas analiticas externas com concentracbes na faixa de 1,00 a 500 pg.L™,
preparadas em matriz de agua ultrapura. Apesar das amostras passarem por uma
consideravel diluicdo (300 vezes), estas ainda apresentardo em sua matriz um
pequeno teor de salinade e de solvente. A fim de verificar possiveis efeitos de matriz
nas amostras, curvas analiticas com a composi¢ao idéntica de teor de sal e solvente
foram elaboradas para este estudo, simulando todas as matrizes possiveis, ou seja:
-agua ultrapura (curva analitica usual) e agua salina diluida 300 vezes (1=0,006 M);

- diferentes solventes (MEG, MeOH, EtOH) nos trés percentuais 20, 50 e 80%, ap06s
diluicdo de 300 vezes. A Figura 4.33 apresenta as curvas analiticas preparadas e,

na Tabela 4.10, sdo reportadas as respectivas equacOes e coeficientes de

correlagéo.
—— 20% MEG 20% ETOH
—a— 20% METOH x—50% MEG
9. E+06 - 50% ETOH ®  50% METOH
’ + 80% MEG 80% ETOH »
8,E+06 {  — O 80% METOH —+— H20 P
salina =z =
7,E+06 =7 =
6,E+06
gS,E+06 .
4,E+06 -
3,E+06 -
2,E+06
1,E+06 -

0,E+00

0 100 200 300 400 500

[Ba?" , ug.L?
Figura 4.33: Curvas analiticas para agua ultrapura e para as diferentes matrizes das
amostras em estudo apoés de diluigdo (300 vezes).
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A linearidade da curva analitica € uma importante propriedade de métodos
utilizados para medi¢cdes numa faixa de concentracdo (EURACHEM/CITAC, 2000).
Os valores de coeficiente de correlacdo (r) proximo da unidade, de acordo com a
Tabela 4.10, indicam a linearidade das curvas analiticas.

Tabela 4.10: Parametros das curvas analiticas em agua e nas matrizes de ensaio,

apos diluicdo de 300 vezes (y=ax + b).

Matriz a b r
H,O 14164 34780 1,0000
AF:Al 14557 23378 0,9999
20% MEG 14408 - 34176 0,9999
50% MEG 15307 6896,6 1,0000
80% MEG 14557 23378 1,0000
20% MeOH 14548 -57854  0,9999
50% MeOH 16615 45252 1,0000
80% MeOH 15181 27652 1,0000
20% EtOH 14099 - 24703 0,9994
50% EtOH 16466  -6792,3  1,0000
80% EtOH 15201 -23694  0,9997

As curvas analiticas preparadas nas respectivas matrizes das amostras
apresentaram coeficiente angular com desvio padrao relativo de aproximadamente
7,0%. Neste caso, o efeito de interferéncia de matriz foi desconsiderado e a
determinacdo de bario (nas amostras diluidas 300 vezes) foi realizada a partir da
curva analitica em agua ultrapura. O coeficiente angular da curva define a
sensibilidade do método em questéo e é utilizado no célculo de limite de deteccéo e

quantificacéo.
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4.4.2 Determinacéo do limite de deteccéo e quantificacao

O limite de deteccao e quantificacdo possui grande importancia neste estudo.
Isto porque o0s ensaios realizados com 80 % de cossolvente podem resultar em
concentracdes de bario bem baixas. Nestes ensaios, a concentracdo inicial de bario
em solucdo é de 21 mg.L™ e, apds diluicdo de 300 vezes para medicdo no ICPMS
(visando minimizar a salinidade do meio = 530 mg.L™ de NaCl), esta é reduzida a
0,070 mg.L™ (70,0 pg.L™"). Levando em consideracdo a reacdo com o sulfato,
destaca-se uma reducdo ainda maior na concentracdo de bario, podendo chegar
préximo ao valor de limite de quantificacéo.

Para a validacdo de um método analitico, € normalmente suficiente fornecer
uma indicacdo do nivel em que a detecc¢do do analito pode ser distinguida do sinal
do branco / ruido (Norma DOC-CGCRE-008-2; INMETRO, 2010). As estimativas do
limite de deteccdo e quantificacdo foram realizadas a partir de 10 medi¢cdes do
branco (n = 10) da curva analitica. O limite de deteccdo e de quantificacdo obtidos
foram de 0,059 e 0,19 ug.L™, respectivamente.

4.4.3 Determinacado da Precisao

A precisdo da metodologia foi expressa por meio da repetibilidade, da
precisdo intermediaria e da reprodutibilidade (Guia EURACHEM/CITAC, 2000).

- Repetibilidade

A repetibilidade foi expressa de acordo com a precisdo instrumental e a
precisdo do meétodo. Para a avaliacdo da preciséo instrumental as 10 medices do
branco (n=10) da curva analitica, que determinaram os limites de deteccdo e
quantificacdo, foram consideradas. O valor de coeficiente de variacdo obtido foi de

1,4 % indica uma boa precisao na determinacdo de bario.
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A precisdo do método foi reportada para as amostras de 1 e 24 horas dos
ensaios realizados na presenca de cossolvente, a 80°C. Todos 0s ensaios foram
realizados em triplicata e os coeficientes de variagdo encontram-se na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Resultados da concentracdo de bario (mg.L™) e coeficiente de variagéo

dos ensaios na presenca cossolvente (Condicfes de ensaio: n = 3, 80°C, 1 e 24 h).

Tempo (h) 1 24

Ensaio [Ba*]1+SD %CV [Ba®*]+SD % CV

MEG | 75,6+2,80 3,70 26,2+ 0,84 3,20
i/(o) MeOH | 65,6 +539 8,21 13,4 + 0,51 3,70
EtOH | 28,6 +1,37 4,78 10,0 + 1,58 15,7
MEG | 45,1+0,49 1,09 12,3+1,08 8,72
E:/S MeOH | 12,9+1,00 7,70 3,17 + 0,36 11,3
EtOH 4,6 +0,25 5,39 2,51+0,26 10,3
MEG | 20,4+1,10 5,37 7,03 +£0,29 4,13
?/S MeOH | 1,49+0,12 8,05 0,69 +£0,27 39,1
EtOH | 0,80+0,02 2,50 0,59+0,15 254

A partir da Tabela 4.11, observa-se que em 1 hora os coeficientes de variacao
dos ensaios ndo ultrapassaram 10 %, enquanto que, em 24 horas o coeficiente de
variagao atingiu 39,1% para o ensaio 80 % de MeOH. A redugéo da concentragéo de
bario residual resultando em valores proximos do limite de quantificagdo contribui
para um alto coeficiente de variacdo. Aliado a isto, a metodologia aplicada envolve
algumas etapas sujeitas a incertezas, e que por isso podem originar desvios, como:

- amostragem: esta deve ser realizada no seio da solucdo evitando a retirada de
precipitados formados que podem se resolubilizar;
- diluicdo: a técnica instrumental utilizada exige um meio de baixa salinidade, e por

isso é realizada uma diluicio de 300 vezes. Além disso, antes da retirada de

aliquotas, a amostra deve estar a temperatura ambiente;
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- determinacdo no ICPMS: em decorréncia da elevada diluicdo e da baixa

concentracéo do analito em solugéo, as amostras devem ser bem homogeneizadas.

- Determinacéo da Precisao Intermediéaria

A avaliacdo da precisdo intermediaria do método foi realizada em funcédo da
medida das curvas analiticas no mesmo equipamento e em dias diferentes. A Tabela
4.12 apresenta os coeficientes angulares das curvas analiticas. O coeficiente de
variacao foi de 4,67 %, considerado um bom valor para a andlise quantitativa.

Tabela 4.12 :Equacdes das curvas analiticas de bario determinada em diferentes

dias.

dia Equacédo da reta r dia Equacéo dareta r

Y=12450X + 39392 0,9999 6 Y=12980X + 90849  0,9997
Y=13152X - 95253 0,9916 7 Y=12980X +17497  0,9997
Y=12324X + 40782 0,9998 8 Y=13920X + 78356 1,000
Y=14020X + 50349 0,9999 9 Y=13800X + 69247  0,9998
Y=13413X + 27031 0,9996 | 10 Y=14164X + 34780 1,000

aa b~ W N P

- Determinacédo da Reprodutibilidade

Na impossibilidade de comparacfes interlaboratoriais, a alternativa para
verificar a reprodutibilidade do método foi comparar os resultados dos ensaios
realizados em dias diferentes. Os ensaios de cinética de precipitacdo denominado
branco (mistura A3:Al) realizados a 25°C foram utilizados nesta avaliagao. A Tabela
4.13 apresenta os resultados de concentracdo de bério residual (mg.L™) e seu

respectivo coeficiente de variacao.
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Tabela 4.13: Resultados da concentracdo de bario (mg.L™) e coeficiente de variacdo

do ensaio branco (mistura de A3:Al) (Condicbes de ensaio: n = 3, 25°C).

Tempo (h) 1 2 6 24

[Ba®]+SD 96,69+548 99,05+553 9473+6,78 54,77 +2,93
% CV 5,66 5,59 7,16 5,34

Nos ensaios “branco” onde a precipitacdo de sulfato de bario ndo € acentuada
(altas concentracdes de bario residual em solucdo) os coeficientes de variacao
apresentados para os tempos de 1 a 24 h variaram de 5,34 a 7,16 %, indicando uma

faixa razoavelmente satisfatoria para uma analise quantitativa.

4.4.4 Exatidao

A exatiddo metodoldgica foi realizada através da comparacdo do método de
medicdo (ICPMS e ICP-OES). As amostras medidas foram escolhidas
aleatoriamente e correspondem as do ensaio de cinética de precipitacdo na
presenca de cossolvente. Os resultados foram comparados a partir da construcéo do

grafico [Ba®*] por ICPMS versus [Ba®'] por ICP-OES, apresentado na Figura 4.34.

0,1800

y = 1,07x + 0,0003
0,1500 - R? = 0,9964 .
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0,0600 -

0,0300 -

0,0000 \ \ \ \ \
0,0000 0,0300 0,0600 0,0900 0,1200 0,1500 0,1800
ICPMS

Figura 4.34: Comparacéo entre a resposta de bario para duas técnicas instrumentais
independentes, ICPMS e ICP-OES.
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De acordo com a equacdo da reta na Figura 4.34, que apresenta um
coeficiente angular igual a 1,07 e um coeficiente de determinacdo de 0,9964,
conclui-se que as respostas obtidas por ambas as técnicas sdo concordantes e,
consequentemente, a técnica de ICPMS estd apropriada para a determinacdo do

analito em questao.



5. CONCLUSOES

Hidratos de gas e incrusta¢cfes inorganicas sao dois tipos de problemas que
podem coexistir durante a producédo de 6leo e gas. Um dos métodos mais eficiente e
comum para prevenir os hidratos de gas € através da injecdo de inibidores
termodinamicos, sendo o metanol e o etilenoglicol os mais utilizados para este fim.

Com relacdo as incrustacdes inorganicas, a formacéo de sulfato de béario se
faz presente com frequéncia devido a sua baixa solubilidade. Métodos preventivos
como a dessulfatacdo da agua do mar e o uso de inibidores de incrustacdo podem
ser escolhidos para o tratamento em questao.

No presente trabalho, além dos inibidores de hidrato metanol e etilenoglicol,
foi estudado também o etanol, dada sua semelhanca nas caracteristicas fisico-
guimicas com 0 metanol, e por ser uma alternativa econbmica e de menor
periculosidade quando comparado a este. Os resultados obtidos corroboraram os ja
reportados na literatura, indicando um efeito adverso sobre as incrustacdes
inorganicas na presenca destes produtos.

Neste contexto, a precipitacdo de sulfato de bario, sob efeito dos inibidores de
hidratos assim como de inibidores de incrustacéo, foi avaliada perante algumas
condicbes que refletem a explotacao de petrdleo. Desta forma, alguns pontos podem
ser destacados:

- Nas condicbes de campo estudadas ([Ba®]ar = 210 mg.L?), a reducdo da
concentracdo de sulfato (simulando planta de dessulfatacdo) minimiza a formacgéao
de precipitado de sulfato de bario, mas ndo o erradica, podendo ser necessario o

uso de métodos alternativos, como por exemplo, inibidores de incrustagéo;
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- O teor de sulfato (alto e baixo) vai propiciar dois sistemas bastante distintos com
relacdo ao potencial de precipitacdo de sulfato de bario, sendo verificado que a
temperatura influencia de forma diferenciada e significativa a precipitagdo em cada
sistema. Os resultados para baixo potencial de precipitagdo ndo se apresentam
concordantes com a modelagem termodinamica. A determinacdo da ordem da

velocidade de reacao foi possivel apenas para sistema com alto indice de saturacao;

- A presenca de inibidores de hidratos (metanol, etanol e etilenoglicol) na dgua de
formacdo, com elevada salinidade, favorece a ocorréncia do efeito salting-out,
podendo precipitar, além de sais de sulfato, cloreto de sddio. O efeito contrario,
salting-in (onde ha aumento da solubilidade no sistema) foi observado em uma faixa

restrita de aplicacéo de etilenoglicol (80% de cossolvente);

- Os inibidores de hidrato potencializam a ocorréncia de BaSO,4 na ordem: etanol >
metanol > etilenoglicol. Elevados niveis de precipitacdo foram observados na
presenca de maiores teores de metanol e etanol. Efeito diferenciado foi constatado
para o etilenoglicol, cuja presenca de duas hidroxilas em sua molécula favorece as
ligacdes de hidrogénio, desfavorecendo a precipitacdo. Em uma hora de cinética, a
formacao de sulfato de bario em sistemas contendo 200 mg.L™ de sulfato e variados
teores de etilenoglicol se apresentou branda, podendo ser descartada a

necessidade do uso de inibidores de incrustacéao;

- Os inibidores de incrustacdo, os quais se diferenciam pelo tipo de solvente,
apresentaram efeito semelhante com relacdo a precipitacédo de bario, resultando em
eficiéncia superior a 70%, na concentracédo de 40 mg.L™, para o sistema estudado.
Na presenca de 20 % de etanol e metanol, os inibidores de incrustagéo continuaram
a apresentar eficiéncia satisfatoria, tanto em 1 como em 24 h de testes. Para
maiores teores desses cossolventes, os inibidores de incrustagcdo ndo foram
efetivos. JA com o etilenoglicol, em todos os teores e tempos avaliados, o uso de

inibidor de incrustagao permite evitar a precipitacdo no meio;
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- Nas condi¢cfes experimentais aqui realizadas, o etanol, como alternativa econémica
e segura, pode ser indicado como inibidor de hidrato em combinag&o com o inibidor
de incrustacéo, nas concentracdes de 20% e 40 mg.L™, respectivamente. Maiores
teores deste cossolvente devem ser estudados na presenca de concentracées mais

elevadas (ou de outras classes quimicas) de inibidores de incrustacao.

Desta forma, com relacdo ao efeito sobre as incrustagdes, o etilenoglicol € o
mais brando, e o indicado quando necessério elevado teor de cossolvente. Além
disso, uma vez que o etanol e o metanol possuem efeitos semelhantes sobre a
precipitacdo de sulfato de bario, o etanol poderia ser utilizado em substituicdo ao
metanol.

Dentre sugestdes de trabalhos futuros, tem-se o estudo da influéncia dos
inibidores de hidrato de gas sob as incrustacfes de carbonato de calcio, uma vez

gue estas também sdo suscetiveis a ocorrerem em campos petroliferos.



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AKERLOF, G.; Activity coefficients of sodium, potassium and lithium chlorides and
hydrochloric acid at infinite dilution in water-methyl alcohol mixtures. J. Am. Chem.
Soc., v. 52, N° 6, 2353-2368 p.,1930.

AMIRIJAFARI, B.; Solubilty of light hydrocarbons in water under high pressures.
Norman, 1969. Tese PhD. The University of Oklahoma.

AMJAD, Z.; Advances in Crystal Growth Inhibition Technologies, 1° Ed. New York:
Kluwer Academic/ Plenum Publishers, 2000.

ANDERSON, G. K.; Solubility of carbon dioxide in water under incipient clathrate
formation conditions. Journal of Chemical & Engineering Data, v. 47, 219-222 p.,
2002.

ATKINS, P.; JONES, L.; Principios de Quimica: Questionando a vida moderna e o
meio Ambiente. Porto Alegre: Bookman, 2001.

AOUN, M.; PLASARI, E.; DAVID, R.; VILLERMAUX, J.; Are barium sulphate kinetics
sufficiently known for testing precipitation reactor models? Chemical Engineering
Science, v. 51, N°. 10, 2449-2458 p., 1996.

BADER, M.S.H.; Sulfate scale problems in oil fields water injection operations.
Desalination, v. 201, 100-105 p., 2006.

BAPTISTA, J. M. M.; Andlise da Formacéao de Hidratos em Atividades de Perfuracéo
de Campos Petroliferos. Curitiva, 2007. 188 p. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Departamento Académico de Mecanica, Universidade Tecnologica Federal do
Parana.

BAPTISTA, J.M.M.; ROSSI, L.F.S.; MORALES, R.E.M.; Analise Termodinamica da
formacéo de hidratos em atividade de perfuracdo. Apresentado no 11" Brazilian
Congress of Thermal Sciences and Engineering—ENCIT. Curitiba, 5-8 Dez, 2006.

BASILI, A.; MUSSINI, P. R.; MUSSINI, T.; RONDININI, S.; SALA, B.; VERTOVA, A,
Transference Numbers of Alkali Chlorides the Characterization of Salt Bridges for
Use in Methanol + Water Mixed Solvents. Journal. Chem. Eng. Data, V. 44,1002-
1008 p., 1999.

BEDRIKOVETSKY, P.; SILVA, R. M.P.; DAHER, J.S.; GOMES, J. AT., AMORIM,
V.C.; Well-data-based prediction of productivity decline due to sulphate scaling.
Journal of Petroleum Science and Engineering, V. 68, 60-70 p., 20009.

BEDRIKOVETSKY, P. G.; LOPES JR., R. P.; ROSARIO, F. F.; BEZERRA, M. C,;
LIMA, E. A.; Qilfield Scaling — Part I: Mathematical and Laboratory Modelling. SPE
81127 apresentado no SPE 5" International Oilfield Scale Symposium, Aberdeen -
Escocia, 29-30 Jan, 2003


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01369a023?prevSearch=%2528Akerlof%2529%2BAND%2B%255Bauthor%253A%2B%25C3%2585kerl%25C3%25B6f%252C%2BG%25C3%25B6sta%255D&searchHistoryKey=
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01369a023?prevSearch=%2528Akerlof%2529%2BAND%2B%255Bauthor%253A%2B%25C3%2585kerl%25C3%25B6f%252C%2BG%25C3%25B6sta%255D&searchHistoryKey=
http://en.scientificcommons.org/pavel_g_bedrikovetsky
http://en.scientificcommons.org/r_p_lopes
http://en.scientificcommons.org/f_f_rosario
http://en.scientificcommons.org/m_c_bezerra
http://en.scientificcommons.org/e_a_lima
http://en.scientificcommons.org/58789761

105

BEDRIKOVETSKY, P. G.; LOPES JR., R. P.; GLADSTONE, P. M.; ROSARIO, F. F.;
BEZERRA, M. C.; LIMA, E. A.; Barium Sulphate Oilfield Scaling: Mathematical and
Laboratory Modelling. SPE 87457 apresentado no SPE 5™ International Oilfield Scale
Symposium, Aberdeen - Escocia, 29-30 Jan, 2003

BEZERRA, M. C. M.; ROSARIO, F. F.; ROCHA, A.A.; Scale Prediction and
Remediation for Deep Water Fields. SPE 80403 apresentado no SPE 5"
International Oilfield Scale Symposium, Aberdeen - Escécia, 29-30 Jan, 2003.

BINMERDHAH, A. B.; YASSIN, A. A. M.; MUHEREI, M. A.; Laboratory and prediction
of barium sulfate scaling at high-barium formation water. Journal of Petroleum
Science and Engineering, v. 70, 79-88 p., 2010.

BOAK, L.S.; SORBIE, K.S.; ZIADI, C.; Barite Deposition Kinetic Studies: Flow Cell
Experimental Results and Modelling.  Apresentado no SPE Applied Technology
Workshop, Lisboa, Portugal, 18-20 de Junho de 2007.

BOAK, L.S.; SORBIE, K.S.; The Kinetic of Sulfate Deposition in seeded and
unseeded tested. SPE 100513, apresentado no SPE International Oilfield Scale
Symposium, Aberdeen, Escécia, 30 maio a 1 junho de 2006.

BOAK, L.S.; AL-MAHROUQI, H.; MACKAY, E.J.; SORBIE, K.S.; BEZERRA, M.C.M.;
MOTA, R.O.; What level of sulfate reduction is required to eliminate the need for
scale-inhibitor squeezing. SPE 95089, apresentado no SPE International Oilfield
Scale Symposium, Aberdeen, Escdcia, 11-12 maio de 2005.

BOIM, J.M.; Modelagem semi-Analitica para Incrustacdo de sulfato de bario em
reservatérios heterogéneos. Macaé, 2003. Dissertacdo de Mestrado. Universidade
Estadual do Norte Fluminense.

BROOKS, W.B.; GIBBS, G.B.; MCKETTA, J.J.; MUTUAL, JR. ; Solubilities of light
hydrocarbonwater systems. Petrol. Refiner. v. 30, 118-120 p., 1951.

BUTLER, J. N.; lonic Equilibrium: solubility and pH calculation. 22 Ed. Canadéa: John
Wiley & Sons, 1998.

CARROLL, J.J., Problem is the result of industry’s move to use higher pressures.
Pipeline & Gas Journal. Junh. 2003. Disponivel em:
<www.pipelineandgasjournal.com>. Acessado em: 19 set. 2009.

CECCATTINI, P. D.; MUSSINI, P.; MUSSINI, T.; Transference numbers of NaCl in
agueous mixtures with organic solvents of moderate to low permitivities. Journal of
Solution Chemistry, v. 27, N° 1, 1998.

CHAPOQY, A.; Phase Behavior In Water/Hydrocarbon Mixtures Involved In Gas
Production Systems. Paris, 2004. Tese de Doutorado — PhD. Ecole des Mines de
Paris.


http://en.scientificcommons.org/pavel_g_bedrikovetsky
http://en.scientificcommons.org/r_p_lopes
http://en.scientificcommons.org/p_m_gladstone
http://en.scientificcommons.org/f_f_rosario
http://en.scientificcommons.org/m_c_bezerra
http://en.scientificcommons.org/e_a_lima
http://en.scientificcommons.org/58789759
http://en.scientificcommons.org/58789759
http://en.scientificcommons.org/m_c_bezerra
http://en.scientificcommons.org/f_f_rosario

106

CLENNEL, M.B; Hidrato de gas submarino: natureza, ocorréncia e perspectivas para
exploracdo na margem continental brasileira. Revista Brasileira de Geofisica, v. 18,
N° 3, 2000.

COLLINS, R.l,, JORDAN, M.M.; Occurrence, Prediction and Prevention of Zinc
Sulfide Scale within Gulf Coast and North Sea High Temperature/High Salinity
Production Wells. SPE 68317 apresentado no The SPE Third International
Symposium on Oilfield Scale, Aberdeen- Escocia, 2001.

COLLINS, R.I; CHICOTT, N.P.; THORNTON, A.; The development and application
offshore of a direct test of well fluid. SPE 87432 apresentado no 6™ International
Symposium on Oilfield Scale, Aberdeen - Escocia, 26-27 maio de 2004.

DAHER, J. S.; Avaliacdo de Incrustacdo de sais inorganicos em reservatorios
Inconsolidados através da Simulagcdo Numérica, Macaé, 2003. Dissertacdo de
Mestrado. Universidade Estadual do Norte Fluminense.

DAVID R. L.; CRC Handbook of Chemistry and Physics. Internet Version 2005,
Disponivel em: <http://www.hbcpnetbase.com>. Acessado em: 20 agosto 2008.

DAVY, H., Phil. Trans. Roy. Soc. Lond.,1811. Palestra Disponivel em:
<http://rstl.royalsocietypublishing.org/content/101.author-index>. Acessado em: 18
maio 2010.

DE ANDRADE, A. R.; ROSSI, L. F.S.; LOMBA, R. F.T.; STUCKENBRUCK, S,
Hidratos no ambito da perfuracao: historico, mecanismos de inibicdo e técnicas para
analises de hidrato. Rio de Janeiro, 2009. 60 p. Trabalho de Conclusédo de Curso —
Departamento de Engenharia Mecénica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

DUNN, K; Y E N, F.; Dissolution of Barium Sulfate Scale Deposits by Chelating
Agents. Environmental Science & Technology, v. 33, N°. 16, 1999.

DYER, S.J.;. GRAHAM, G.M; The effect of temperature and pressure on oilfield scale
formation. Journal of Petroleum Science and Engineering, v. 35, 95— 107 p., 2002.

EURACHEM/CITAC GUIDE; Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. Ed.
Inglés, 2° Ed.; ISBN 0-948926-15-5, 2000.

FABIAN, V.; SILVA, C. B. C.; SILVA F° J. A. P.; Perspectiva operacional de
monitoramento em linha de O6leo em agua. Boletim Técnico Petrobras, Rio de
Janeiro, v. 43, N° 2, 120-128 p., abril/junho 2000.

FALCIOLA, L.; MUSSINI, R.P.; MUSSINI,T.; VIMERCATI, A.; Thermodynamics of
amalgam cells {M-amalgam|MCI, (m)|AgCI|Ag} (M = Sr, Ba) and primary medium
effects in {methanol + water} and {ethanol + water} solvent mixtures. The Journal of
Chemical Thermodynamics, v. 37, 363-369 p., 2005.


http://www.hbcpnetbase.com/
http://rstl.royalsocietypublishing.org/content/101.author-index

107

FUREDI-MILHOFER, H.; SARIG, S.; Interactions between polyelectrolytes and
Sparingly soluble salts. Prog. Crystal Growth and Charact., v. 32, 45-74 p., 1996.

GAO, S. Hydrate Risk Management at High Watercuts with Anti-agglomerant Hydrate
Inhibitors. Energy & Fuels, v. 23, 2118-2121 p., 2009.

GONCALVES, P.F.B.; Novos modelos para Calculo de Energia Livre de Solvatacédo
em Simula¢des Dinamica Molecular, Rio Grande do Sul, 2003. Tese Doutorado —
Departamento de Fisico-quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

GRAHAM, L. A,; VIEILLE, E.; , NEVILLE, A.; , BOAK, L.S.; SORBIE, K.S.; Inhibition
of BaSO4 at a Hastelloy Metal Surface and in Solution: The Consequences of FaIIin%
Below the Minimum Inhibitor Concentration (MIC). SPE 87444 apresentado no 6'
International Symposium on Qilfield Scale, Aberdeen - Escdcia, 26-27 maio de 2004.

GUPTA, A.R.; Thermodynamics of Electrolytes in Mixed Solventes. Application of
Pitzer's Thermodynamic Equations to Activity Coefficients of 1:1 Electrolytes in
Methanol — Water Mixtures. The Journal of Physical Chemistry, v. 83, N° 23, 1979.

HE, S.; ODDO, J.E.; TOMSON, M.B.; The nucleation Kinetics of strontion sulfate in
NacCl solutions up to 6 M and 90 °C with or without inhibitors. Journal of Colloid and
Interface Science, v. 174, 327-335 p., 1995.

HE, S.; KAN, A.T.; TOMSON, M.B.; Inhibition of calcium carbonate precipitation in
NacCl brines from 25 to 90 °C, Applied Geochemistry , v. 14, 17-25 p., 1999.

HILLS, E.; HASE, A.; TURNER, K.; BRICE, S.; ROSS, A.; AUFLEM, I|. H.; SAETEN,
J.O; Hydrate-inhibited scale inhibitor for use on subsea template, SPE 100472
apresentado no SPE International Oilfield Scale Symposium, Aberdeen - Escécia, 30
de Maio- 1 de Junho de 2006.

HOVEY, J. K.; PITZER, K. S.; RARD, J. A.; Thermodynamics of Na,SO,4 (aq) at
temperatures T from 273 K to 373 K ando f {(1-y) H,SO4 + y Na,SOg4} (aq) at T= 298
K. Journal Chem. Thermodynamics, v.25, 173-192, 1993.

INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Orientacbes sobre validacdo de
meétodos analiticos. DQO-CGRE-008, Revisao 03 — fev. 2010.

INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial;
Orientacbes sobre validacdo de métodos de ensaios quimicos, DQO-CGRE-008,
2007.

IZUTSU, K; Electrochemistry in Nonaqueous Solutions, Wiley-VCHVerlagGmbH &
CoKGaA, ISBNS: 3-527-30516-5 (Fisico); 3-527-60065-5 (Eletronico), 2002.

JOHN, V.J., HOLDER, G.D., Langmuir Constants for Spherical and Linear Molecules
In Clathrate Hydrates. The Journal of Physical Chemistry, v. 89, N°. 15, 3279 p.,
1985.



108

JONES, F.; JONES, P.; OGDENA, M. I., RICHMOND, W. R.; ANDREW L. R.;
SAUNDERS, M.; The interaction of EDTA with barium sulfate. Journal of Colloid and
Interface Science, v. 316, N° 2, 553-561p., 2007.

JORDAN, M.M.; FEASEY, N.D.; JOHNSTON, C.J.; Inorganic scale control within
MEG/methanol- tread produced fluids. SPE 95034 apresentado no SPE International
Oilfield Scale Symposium, Aberdeen, Escdcia, 11-12 maio de 2005.

KAASA, B.; Prediciton of pH, Mineral precipitations and multiphase equilibria during
oil recovery. Noruega, 1998. Tese de Doutorado - Norwegian University of
Technology and Science. ISBN, 82-471, 0339-7.

KAKITANI, C.; BORTOLETO, D. T.; MORALES, R. E. M.; ROSSI, L.F. S.; Predicao
da formacéo de hidratos sob a acdo conjunta de inibidores termodinamicos (sais e
alcoois). Il Encontro Nacional de Hidraulica de Pocos, Campos do Jorddo - Sdo
Paulo, 07- 10 Junho de 20009.

KAN, A. T.; FU, G.; TOMSON, M. B.; Effect of methanol and ethylene glycol on
sulfates and halite scale formation. Ind. Eng. Chem. Res., v. 42, 2399-2408 p., 2003.

KAN, A. T; FU, G.; WATSON; M.A., TOMSON, M.B.; Effect of Hydrate Inhibitors on
Oilfield Scale Formation and Inhibition. SPE 74657 apresentado no SPE International
Oilfield Scale Symposium, Aberdeen - Escocia, 30-31 Janeiro de 2002.

KATZ, D.L., CORNELL, D., KOBAYASHI, R., POETTMANN, F.H., VARY, J.A,
ELENBAAS, J.R., WEINAUG, C.F.; Handbook of Natural Gas Engineering. Nova
lorque: McGraw-Hill, 802 p., 1959.

KOLTHOFF, I.M.; ELVING, P.J.; Treatise on Analytical Chemistry: Part I. Theory and
practice. 2°Ed. Nova lorque: John Wiley & Sons; v. 2, 1974.

MACHADO, C. X.; A importancia do Hidrato de Gas como Fonte de Energia
alternativa e como Possivel agente das Mudancas climéaticas. Santa Catarina, 2009.
Dissertacdo de Mestrado - Programa de Pés-Graduacédo em Geografia, Universidade
Federal de Santa Catarina.

MACKAY, E.; Prediction in situ sulphate scale deposition and the impact on produced
ion concentration. Trans IChemE, v. 81, Part A, marco 2003.

MACKAY, E.; BEDRIKOVETSKY, P.; MONTEIRO, R. P.; PATRICIO, F.; ROSARIO,
F.F.; Injectivty impairment due to sulfate scaling during PWRI: analytical model. SPE
100512 apresentado no SPE International Oilfield Scale Symposium, Aberdeen -
Escécia, 30 maio-1 junho 2006.

MASOUDI, R.; TOHIDI, B.; ANDERSON, R.; BURGASS, R. W.; YANG, J;
Experimental measurement and thermodynamic modeling of clathrate hydrate



109

equilibria and salt solubility in aqueous ethylene glycol and electrolyte solutions. Fluid
Phase Equilibria, v. 219, 157-163 p., 2004.

MENTEN, P.D.; PARRISH, W. R.; SLOAN, E. D.; Effect of inhibitors on hydrate
formation. Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., v. 20, N° 2, 399-401p., 1981.

MERDHAH, A.B.B.; YASSIN, A.A.M.; Scale Formation Due to Water Injection in
Berea Sandstone Cores. Journal of Applied Sciences, v. 9, N° 18, 3298-3307 p.,
20009.

MILLERO, F.J.; The effect of pressure on the solubility of minerals in water and
seawater. Geochim. et Cosmochim. Acta, v. 46, 11-22 p., 1982.

MOGHADASI, J., JAMIALAHMADI, M., MULLER-STEINHAGEN, H., SHARIF, A.,
GHALAMBOR, A., IZADPANAH, R.M., MOTAIE, E.; Scale Formation in Iranian OIl
Reservoir and Production Equipment during Water Injection. SPE 80406
apresentado no SPE International Oilfield Scale Symposium, Aberdeen - Escécia,
2003.

MOTA, R.O.; BEZERRA, M.C.M.; ROSARIO, F.F.; PRAIS, F.; Forecasts and
Alternative Analysis for Sulphate Removal or Chemical Treatments for Barium and
Stontium Scale Deposition—Offshore Brazil. SPE 87464, apresentado no 6"
International Symposium on Oilfield Scale, Aberdeen - Escdcia, 26-27 Maio de 2004.

NACE Standard Test Method TM 0197-97: Laboratory Screening Tests to Determine
the Ability of Scale Inhibitors to Prevent the Precipitation of Barium Sulfate and/or
Strontium Sulfate from Solution, 2002.

NORDSTROM, D. K.; PLUMMER, L. N.; LANGMUIR, D.; MAY, H. M., JONES, B. F.,
e PARKHURST, D. L.; Revised chemical equilibrium data for major water-mineral
reactions and their limitations, in MELCHIOR, D. C., and BASSETT, R. L., eds.,
Chemical modeling of aqueous systems Il: American Chemical Society Symposium
v. 416, 398-413 p., 1990.

NORDSTROM, D. K.; MERKEL,B.J.; PLANER- FRIEDRICH, B.; Groundwater
Geochemistry, A Practical Guide to Modeling of Natural and Contaminated Aquatic
Systems. Springer, 2005. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1007/978-3-540-
74668-3>. Acesso em: 01 julho 2010.

PARRISH, W.R., PRAUSNITZ, J.M., Dissociation Pressures of Gas Hydrates
Formed by Gas Mixtures. Industrial and Engineering Chemystry Process Design and
Development, v. 26, N° 11,1972.

PETROBRAS, Espaco Conhecer Petrobras. Disponivel em:
<http://wwwz2.petrobras.com.br/espacoconhecer/HistoriaPetroleo/inicio.asp#>.Acesso
em: 28 dez 20009.


http://dx.doi.org/10.1007/978-3-540-74668-3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-540-74668-3

110

PITZER, K.S.; MAYORGA, G.; Thermodynamics of electrolytes. Il. Activity and
osmotic coefficients for strong electrolytes with one or both ions univalent. J. Phys.
Chem., v. 77, N° 19, 2300-2308 p., 1973.

PRAY, H. A.; SCHWEICKERT, C. E.; MINNICH, B. H.; Solubility of hydrogen,
oxygen, nitrogen, and helium in water. Ind. Eng. Chem., v. 44, N° 5, 1146-1151 p.,
1952.

PRESTES, O. D.; PRESTA, M. A.,, KOLBERG, D. I. S.; ZANELLA, R,
Desenvolvimento e validacdo de um método analitico para a determinacdo de
histamina em vinhos utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecc¢éo
por fluorescéncia. Quim. Nova, v.30, N°.1, 18-21 p., 2007.

QUEIROZ, D. L.; Influéncia da conveccao natural no resfriamento de dutos
submarinos de petréleo e gas. Rio de Janeiro, 2007. Dissertacdo de Mestrado,
Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

RAMSTAD, K, Scale Management in Subsea Gas/Condensate Fields. Apresentado
no SPE Applied Technology Workshop, Lisboa, Portugal, 18-20 de Junho de 2007.

Revista Petrobras, Disponivel em: <
http://www.revistapetrobras.com.br/files/pdfs/147 ,%20PDF%20Final.pdf> Acesso
em: 19 abril 2010.

ROCHA, A.A.; Prevencéo de incrustacdes inorganicas na exploracao petrolifera off-
shore: aspectos analiticos e aplicacbes do inibidor PPCA. Rio de Janeiro, 2002.
Tese de Doutorado, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

ROCHA, A.A, FRYDMAN, M., FONTOURA, S.A.B. da, ROSARIO, F.F., BEZERRA,
M.C.M. Numerical Modeling of Salt Precipitation During Produced Water Reinjection.
SPE 68336, apresentado no SPE Third International Symposium on Oilfield Scale in
Aderdeen, UK, 30-31 janeiro 2001.

ROCHA, A.A; Curso de Incrustacdo. Ministrado na Semana Académica de Quimica,
Universidade Federal Fluminense, 2007.

ROY, R. N.; RICE S. A,; VOGEL, K. M.; ROY, L.N.; MILLERO, F.J.; Activity
Coefficients for HCi + BaCi, + H,O at Different Temperatures and Effects of Higher
Order Electrostatic Terms. J. Phys. Chem. V. 94, 7706-7710 p., 1990.

SANDENGEN, K.; Prediction of Mineral Scale Formation in Wet Gas Condensate
pipelines and in MEG (Mono Ethylene Glycol) Regeneration Plants. Noruega, 2006.
Tese Doutorado (phD) - Departamento de Engenharia e Ciéncias de Materiais
Universidade da Noruega Ciéncia e Tecnologia.

SANTOS, T. N.; Avaliacdo de inibidores de incrustagdo em unidade removedora de
sulfato, Rio de Janeiro, 2007. Dissertacdo de Mestrado - Escola de Quimica,


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/j100638a009?prevSearch=%255Bauthor%253A%2BPITZER%255D%2BAND%2B%255Bauthor%253A%2BPitzer%252C%2BKenneth%2BS.%255D&searchHistoryKey=
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/j100638a009?prevSearch=%255Bauthor%253A%2BPITZER%255D%2BAND%2B%255Bauthor%253A%2BPitzer%252C%2BKenneth%2BS.%255D&searchHistoryKey=
http://www.revistapetrobras.com.br/files/pdfs/147%20,%20PDF%20Final.pdf

111

Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Universidade Federal do Rio de
Janeiro.

SANTOS, T. N.; BEZERRA, M.C.M.; ROSA, K. R. S. A.; ROCHA, A. A.; Evalution of
the performance of different scale inhibitiors to sulfate removal unit. SPE 114109,
apresentado no SPE International Oilfield Scale Conference, Aberdeen - Escdcia,
28-29 Maio de 2008.

SCIENTIFIC AMERICAN BRASIL, Petrdleo: A ciéncia de extrair energia da Terra.
Edicdo Especial, N° 03, 2001.

SHIPLEY, H.J; KAN, A. T.; FU, G.; SHEN, D.; TOMSON, M.B.; Effect of hydrate
inhibitors on calcite, sulfates, and halite scale formation. SPE 100522 apresentado
no SPE International QOilfield Scale Symposium, Aberdeen -Escdcia, 30 maio-1 junho
2006.

SIENKO, M.J.; ROBERT, A.; Quimica. 4° Ed.; Sao Paulo: Editora Nacional; 1972.

SILVA, F. M.; JONES, J. JR.; Reac¢les organicas em meio aquoso. Quim. Nova, V.
24, N°. 5, 646-657 p., 2001.

SIMPSON, C.M.; GRAHAM, G.M.; COLLINS, I.R.; MCELHINEY, J.; DAVIS, R,
Sulfate removal for barium sulfate scale mitigation — kinetic vs. thermodynamic
controls in midly oversaturated conditions. SPE 95082 apresentado no SPE
International Qilfield Scale Symposium, Aberdeen, Escdcia, 11-12 maio de 2005.

SKOOG, D.A.; WEST, D.M.; HOLLER, F.J.; CROUCH, S.R.; Fundamentos de
quimica analitica, Traducao 8° Ed.; Sdo Paulo: Thomson Learing™; 2006.

SLOAN, E. D. JR.; Fundamental principles and applications of natural gas hydrates.
Nature Publishing Group, v. 426, 20 nov. 2003. Disponivel em: < www.nature.com/
nature>. Acesso em: 25 abril 2009.

SLOAN, E. D.; KOH, C.; Clathrate hydrates of natural gases. 32 Ed., Nova lorque:
Taylor & Francis Group, 2008.

SMITH, N. O.; KELEMEN, S.; NAGY, B.; Solubility of natural gases in agueous salt
solutions—II: Nitrogen in aqueous NaCl, CaCl,, Na,SO, and MgSO, at room
temperatures and at pressures below 1000 psia. Geochim. Cosmochim. Acta, v. 26,
921-926 p., 1962.

SVARTAS, T.M., Overview of Hydrate Research at Rogalands-Forskning.
Apresentado na BHRA Conference on Operational Conse. quences of Hydrate
Formation and Inhibition Offshore, Cranfield, UK, 3 nov. 1988.

STAT SOFT, Statistic para Windows (Computer Program Manual, Tulsa, OK: Stat
Soft, Inc., East; 2001.


http://www.nature.com/%20nature
http://www.nature.com/%20nature

112

TANTAYAKOM, V.; CHAROENSIRITHAVORN, P.; CHAVADEJ, V.; Kinetic Study of
Scale Inhibitor Precipitation in SqueezeTreatment. Crystal Growth & Design, v. 5,
N°1, 329-335 p., 2005.

THOMAS, J. E.; Fundamentos de Engenharia de Petr6leo. Rio de Janeiro:
Interciéncia, 2001.

ULRICH, J.C.; Determinacdo de impurezas em compostos de uranio por meio da
técnica de espestrometria de massas de alta resolucdo com fonte de plama indutivo
(HR-ICPMS), Séao Paulo, 2001. Dissertacdo de Mestrado, Tecnologia Nuclear -
Materiais, Instituto de Pesquisa Energética e Nuclear.

XIAO, A. J.; KAN, A. T.; TOMSON, M. B.; Prediction of BaSO, Precipitation in the
Presence and Absence of a Polymeric Inhibitor: Phosphino-polycarboxylic Acid.
Langmuir, v. 17, 4668-4673 p., 2001.



ANEXOS



ANEXO 1

Tabela Al. Resultados de concentracdo de estrdncio residual mg.L™" e percentual de precipitado de SrSO, para o ensaio “Branco” (mistura
A3:Al) contendo alto SO, (2830 mg.L™) e baixo SO,* (200 mg.L™) (T=5, 25 e 80 °C e intervalo de tempo de 1 a 24 h; n=3).

Concentragao inicial de estréncio (Corig) = 250,00 mg.L™

Tempo (h) 1 2 6 24
Ensaio [Sr*] + SD %SrS0O, [Sr*] +SD %SrS0O, [Sr*] + SD %SrS0O, [Sr*] + SD %SrS0O,
ALTO SULFATO: 2830 mg.L™
5°C 235,37 + 4,49 5,85 243,27 + 0,40 2,69 231,27 + 1,34 7,49 | 242,20+ 0,277 3,12
25°C | 242,32 +0,06 3,07 241,13 + 2,81 3,54 231,89 + 5,91 7,24 235,89 + 0,46 5,64
80°C | 226,86 + 3,61 9,25 231,12 +5,21 7,55 219,69 + 3,32 12,1 219,55 + 2,25 12,2

BAIXO SULFATO: 200 mg.L™

5°C 256,39 + 4,35 250,39 + 1,23 252,45 + 0,20 253,41 +0,42
25°C 254,43 + 5,27 255,01 +1,70 252,99 + 8,90 251,61 2,57
80°C 245,51 + 0,66 251,872,721 255,19 + 10,39 259,16 + 1,23

De acordo com os percentuais de precipitacdo de sulfato de estréncio pode-se verificar uma precipitacdo mais branda em comparacgéao
com a de sulfato de bério. Além disso, observa-se que na presenca de baixo teor de sulfato, praticamente ndo houve precipitacdo. Em alto teor

de sulfato, nota-se que os maiores percentuais de sulfato de estréncio foram observados na temperatura mais alta.



Tabela A2. Resultados de concentracéo de estroncio residual (mg.L™) para os ensaios “BCA — mistura A3:Al diluida com agua” (Al= 200 mg.L"

1 nos tempos de 1 a 24 h (T=5, 25 e 80 °C) (n=3).

Concentragdao inicial de estréncio normalizada para comparagdo dos ensaios (Corig) = 250,00 mg.L'l

1h 2h 6 h 24 h
Ensaio [Sr] + SD [Sr*] + SD [Sr*] + SD [Sr*] + SD

BCA 20% | 248,79 +4,54 | 259,43 +1,38 | 256,91+ 2,35 | 253,20+ 0,13

5°C  BCA50% | 249,33+6,32 | 244,25+9,10 | 258,35+2,91 | 250,19 + 7,87
BCA 80% | 247,16 +3,24 | 246,89+ 3,46 | 249,54 +4,67 | 238,34+ 2,86

BCA 20% | 251,43+1,82 | 257,33+1,85 | 253,26 + 1,57 | 256,43 + 2,10

25°C  BCA50% | 243,99+4,92 | 251,03+4,26 | 248,85+ 2,38 | 256,04 + 4,05
BCA 80% | 250,05+2,44 | 242,97 +3,90 | 240,66 + 4,88 | 247,15+ 4,52

BCA 20% | 258,05+2,65 | 251,15+4,26 | 252,84+ 1,23 | 252,93+ 2,84

80°C BCA50% | 248,48+1,21 | 250,58+ 2,27 | 253,19+8,51 | 250,74 + 1,06
BCA80% | 251,78+2,76 | 24543+3,69 | 239,37 +5,69 | 239,40 + 3,39

Os resultados dos ensaios de diluidos com agua “BCA” indicam que, em até 24 horas de reagao, nao houve precipitagéo de sulfato de

estréncio.



Tabela A3. Resultados de concentracdo de estroncio residual (mg.L™") e percentual de precipitado de SrSO, para os ensaios de T= 5°C nos
tempos de 1 a 24 h (n=3).

5°C
Tempo (h) 1 2 6 24
Ensaio [Sr*] + SD %SrS0O, [Sr*] +SD %SrS0O, [Sr*] + SD %SrSO, | [Sr*]+SD %SrS0O,

Concentracéo de estréoncio antes da reacao (Corig) = 200,00 mg.L'1

MEG 194,44 + 9,91 2,78 194,60 + 8,69 2,70 192,97 + 19,83 3,51 189,29 + 5,26 5,36
20% MeOH | 196,62 + 8,43 1,69 196,17 + 6,12 1,91 197,22 + 2,52 1,39 187,65 + 6,18 6,17

EtOH 193,80 + 8,01 3,10 188,69 + 8,57 5,66 185,90 + 13,37 7,02 183,94 + 1,41 8,03
Concentragéo de estréncio antes da reagéo (Corig) = 125,00 mg.L™

MEG 125,69 + 0,70 0,00 125,62 + 7,51 0,00 126,34 + 6,59 0,00 119,21 + 11,38 4,64
50% MeOH | 121,04 + 8,60 3,17 120,19 + 0,10 3,85 120,44 + 3,33 3,65 114,55 + 4,60 8,36

EtOH 118,32 + 5,90 5,34 116,95 + 3,36 6,44 117,42 + 2,70 6,06 109,56 + 0,59 12,3
Concentragao de estroncio antes da reacéo (Corig) = 50,00 mg.L™

MEG 49,99 + 1,33 0,03 50,21 + 1,97 0,00 50,63 +1,21 0,00 48,32 + 2,76 3,36
80% MeOH 44,86 £ 2,40 10,3 44,86 * 3,46 10,3 44,85 + 5,46 10,3 42,51 +6,07 15,0

EtOH 44,60 £ 4,36 10,8 45,40 £ 5,69 9,20 45,40 £ 4,40 9,20 41,90 +8,20 16,2

A presenca de etanol, em comparac¢do com metanol e etilenoglicol, proporcionou maiores percentuais de precipitacdo de sulfato de
estroncio. Verifica-se também que, para os sistemas na presenca de etanol e metanol, 0 aumento do cossolvente resulta em maiores teores de

precipitado de sulfato de estréncio, ao contrario do que acontece com etilenoglicol.



Tabela A4. Resultados de concentracdo de estréncio residual (mg.L™) e percentual de precipitado de SrSO, para os ensaios de T= 25°C nos
tempos de 1 a 24 h (n=3).

250C
Tempo (h) 1 2 6 24
Ensaio [Sr*] + SD %SrS0O, [Sr*] +SD %SrS0O, [Sr*] + SD %SrSO,  [Sr¥']+SD %SrS0O,

Concentracéo de estroncio antes da reago (Corig) = 200,00 mg.L'1

MEG 199,35 + 4,16 0,00 203,66 £ 7,41 0,00 203,59 £ 9,32 0,00 199,90 + 4,29 0,00
20% MeOH | 200,99 + 2,13 0,00 201,73+ 3,35 0,00 200,56 * 1,98 0,00 199,94 + 3,76 0,00

EtOH 201,49 + 3,57 0,00 204,20 + 4,16 0,00 201,03 £ 4,74 0,00 196,52 + 2,92 0,00
Concentragéo de estréncio antes da reagéo (Corig) = 125,00 mg.L™

MEG 135,16 + 5,30 0,00 135,59 + 3,71 0,00 130,62 + 6,71 0,00 130,30 + 6,18 0,00
50% MeOH | 126,60+ 7,21 0,00 123,32 +1,41 1,34 120,40 + 1,70 3,68 119,87 +1,10 4,11

EtOH 124,40 + 6,22 0,48 124,40 + 2,65 0,45 123,74+ 0,71 1,01 122,50 + 2,70 2,00
Concentragao de estroncio antes da reacéo (Corig) = 50,00 mg.L™

MEG 48,86 + 1,62 2,26 50,10 + 0,29 0,00 50,77 £ 0,81 0,00 48,37 + 2,02 3,26
80% MeOH 42,51 + 4,82 14,97 44,27 + 3,06 11,46 44,42 + 0,30 11,17 4381 +2,71 12,37

EtOH 44,62 £ 5,96 10,76 43,76 £ 9,79 12,48 42,54 + 12,75 14,92 43,20 £ 6,45 13,60

Maiores teores de precipitado de sulfato de estréncio é observado na presenca de 80% de etanol e metanol.



Tabela A5. Resultados de concentracéo de estrdncio residual (mg.L™) e percentual de precipitado de SrSO, para os ensaios de T= 80°C nos
tempos de 1 a 24 h (n=3).

80°C
Tempo (h) 1 2 6 24
Ensaio [Sr*1+SD  %SrSO,  [Sr¥1+SD  %SrSO,  [Sr®1+SD  %SrSO,  [Sr*1+SD %SrSO,

Concentracao de estroncio antes da reacéo (Corig) = 200,00 mg.L™?

MEG 184,64 + 5,51 7,68 188,23 + 0,40 5,88 177,83 + 4,81 11,08 177,86 + 0,86 11,07
20% MeOH | 192,79 + 8,43 3,60 184,99 + 7,50 7,50 176,96 + 2,20 11,52 176,07 + 0,45 11,97

EtOH 187,04 + 0,83 6,48 178,46 + 3,99 10,77 178,73 + 7,00 10,63 181,29 + 2,49 9,35
Concentragéo de estréncio antes da reagéo (Corig) = 125,00 mg.L™

MEG | 124,37 £ 14,51 0,50 121,48 +0,78 2,81 114,21 + 2,14 8,63 110,51 + 0,76 11,59
50% MeOH | 114,47 +2,62 8,42 112,90 £ 1,75 9,68 106,52 + 1,08 14,78 107,42 + 1,57 14,07

EtOH 113,49 + 0,67 9,21 109,35 + 1,90 12,52 106,34 + 2,05 14,93 106,28 + 3,74 14,97
Concentracao de estroncio antes da reacéo (Corig) = 50,00 mg.L™

MEG 50,85 + 3,24 0,00 48,58 + 0,40 2,84 46,23 + 3,23 7,58 43,01 £ 0,57 13,97
80% MeOH 38,70+ 1,14 22,60 39,90 £ 23,09 20,2 40,21 + 23,32 19,57 40,45 + 36,34 19,09

EtOH 41,30 £1,90 17,41 41,27 £ 2,75 17,47 40,71 £ 2,49 18,58 40,56 = 4,38 18,88

A temperatura de 80°C gerou maiores percentuais de precipitacdo de sulfato de estroncio.



ANEXO 2
- PRODUTO DE SOLUBILIDADE
O produto de solubilidade é caracteristico do mineral estudado e dependente
do solvente, da pressao ou pressao parcial de determinados gases, da temperatura
e do pH.

- Dependéncia da constante do produto de solubilidade (Kps) com a pressao

A constante do produto de solubilidade (Kps) e a presséo estao relacionados

com o volume parcial molar no infinito, conforme as Equacdes 34 e 35.

0 0 — K?° ZAVO(P—
0AG J =—RT[8AKpSJ =AV? > In( PS’PJ = AV (P-R) Equacbes 34 e 35
T T
.

N\

oP oP K? RT

ps,Pg

P= pressao

Po= pressao padrao

R= constante universal dos gases
T= temperatura absoluta

AV°= variacdo do volume molar parcial no infinito

A mudanca do volume parcial dos ions por sua vez, também é funcédo da
pressdo e esta correlacionada com o termo compressibilidade (J). Considerando a
dissolugdo de um sal MXs), 0 efeito da pressdo na mudanca do volume parcial para
uma fase sélida é negligenciavel abaixo de 1000 bar. Ja o termo compressibilidade é
insignificante a uma presséo inferior a 500 bar. As mudangas do volume molar e da
compressibilidade podem ser calculadas a partir da diferenca entre produtos e
reagentes pelas equacdes 36 e 37, respectivamente (SANDENGEN, 2006). A

Equacé&o 38 apresenta a correlagcdo do volume molar com a compressibilidade.

AVC =VO(M*, X ) =V[MX (s)] Equacio 36
AJ° = F(M LX) —3[MX (s)] Equacéo 37
AVOrp=AV 1, +AI(P-P,) Equagao 38
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De acordo com MILLERO (1982), a dependéncia do produto de solubilidade

com a pressao € escrita pela combinagédo da Equacéo 35 com a 38.

K RT

sp,PO

| {Ks,,p ] ~VO(P-P)+0SAIL(P-R)*  Equagio39
n —| = :
T

- Dependéncia da constante do produto de solubilidade (Kps) com a temperatura
(NORDSTRON et al., 1990)

A Equacgdo 40 foi utilizada para calcular a constante do produto de

solubilidade para BaSO, nas diferentes temperaturas.

7680,41
PK s gaso, =—136,035 + TK

+48,59510g T (K) Equacéo 40

A solubilidade, em diferentes temperaturas, foi calculada considerando o Kps
(equacéo 40) e os coeficientes de atividade de bério e sulfato, levando-se em conta

a forca idnica do meio (Anexo 3).



ANEXO 3

- COEFICIENTES DE ATIVIDADE

A forca ibnica representa a influéncia de outros ions na interagdo dos ions
precipitantes. Este parametro esta implicito no coeficiente de atividades das

espécies e, por conseguinte, na sua atividade efetiva, conforme Equacéo 41.
a. = [Ba2+ ]Vsaz+ Equacéo 41

Para sistemas suficientemente diluidos, o calculo do coeficiente de atividade
pode ser realizado pela Teoria de Debye-Huckel (Equacéo 42). No entanto, esta lei é
limitada e s6 pode ser aplicada as solugfes cuja forca ibnica resultante seja menor
que 0,001 mol.L. Em altas concentracdes o coeficiente de atividade previsto
através desta € menor do que o obtido experimentalmente. A fim de minimizar o
erro, 0s préprios autores sugeriram a extensdo da lei (Equacao 44) adicionando
termos tais como p, que representa o diametro do ion hidratado (valor tabelado), e B,

parametro em funcéo da temperatura e constante dielétrica.
- Solucdes suficientemente diluidas; | < 0,001 M:
Teoria de Debye-Huckel (1923)

—logy,, = Az%J1 Equacio 42
z = carga do ion
| = forca ibnica
A = parametro que depende das propriedades do solvente (d= densidade, €=
constante dielétrica, Ty = temperatura (Kelvin). Pode ser representado pela Equacao
43.
Equacéo 43

A 1,82483.10°/d
(<9.Tk )3
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- Solucdes concentradas; |1 < 0,1 M:
Extensédo de Debye-Huckel:
Equacéo 44

z = carga do ion

| = forca ibnica

A = parametro representado pela Equacgéo 43.

B = parametro representado pela Equacédo 45 (onde d, € e Tx correspondem a

densidade, constante dielétrica e temperatura (K), respectivamente).

_ 50,2916+/d
- eT, Equacéo 45

B

Segundo GILDSETH et al. (1972) apud NORDSTROM et al. (2005), a

densidade de soluc¢des aquosas pode ser obtida pela Equacéo 46.

2
do1. (T, —3,9863)" (T, +288,9414) +0,011445.6-74%
508929,2.(T, +68,12963)

Equacéao 46

d= densidade (na faixa de 0-100°C)
Tk=temperatura em K

Tc= temperatura em °C

A constante dielétrica para solugbes aquosas pode ser calculada pela
Equacéo 47. (NORDSTROM et al., 2005).

& =2727,586 +0,6224107..T, —466,9151.In(T, ) — 529?& Equacio 47

K

€= constante dielétrica

Tk= temperatura em K



123

Para solucdo aquosa, a 25°C, os valores de A e B sdo, respectivamente,
0,501 e 0,328 (BUTLER, 1964).

Outras propostas tedricas surgiram para determinar o coeficiente de atividade
em solucdes de forca ibnica maiores, e todas se baseiam na lei de Debye-Huckel. A

Tabela A6 apresenta as equacdes e a indicacéo da forca ibnica aplicavel.

Tabela A6: Equacdes utilizadas para o calculo de coeficiente de atividade em funcéo

da forca idnica do meio.

Aproximacao Equacéao Aplicacéo
| <0,1 M (solucdes
Guntelberg “logy,, = Az? JI _pl de el ( i ¢
(1926) M 1+ BaJl e eletrdlitos
multiplos)
Davies J1
~log yy = Az*| ————-0,.2I 0,1<1<0,5M
(1962) 1+ Bav/1
Truesdell & Jones N0
~logy,, = Az°| ——— |—cl 05<1<1M
(1974) 1+ Bav/I
Pitzer Iny, =Zm,(2B,, +ZC,,)+Zm 20, +Zm,®,,
_ Ym =4 ( M M)C ( Mza M) 1<1<6M
(1973-75) +ZIMm o, +|2y \%%mcma,cCa +25F

a<a

Fonte: BUTLER, 1964, ** ROCHA et al., 2001.

Em 1926, Guntelberg propds um valor fixo do parametro a (valor sugerido=
3,0) com a intuito de aumentar o valor tedrico do coeficiente de atividade se
aproximando do pratico. Para isto, foi necessario a adicdo de um parametro
diferenca (bl) na equacdo. Mais tarde, Davies assumiu o valor de b sendo 0,2. Esta
proposta resulta em uma estimativa razoavel para o coeficiente de atividade (I= 0,1
M, erro < 3 %, I= 0,5 M, erro < 8 %). Para sistemas com forca idnica entre 0,5 e 1 M,
a equacao de Truesdell & Jones se aplica (onde c é especifico do ion em questdo).

Segundo ROCHA et al. (2001), o célculo apropriado do coeficiente de
atividade dos ions para sistemas de elevada salinidade (como o caso aqui estudado)

deve ser realizado pela equacdo de Pitzer. Dada a gama de ions envolvidos nestas



124

matrizes salinas, tal calculo requer muitos parametros sendo alguns especificos para
cada combinacao entre espécies idnicas.

A equacédo de Pitzer apresenta-se (Tabela A6) de forma simplificada e esta
representa a soma de termos que influenciam o coeficiente de atividade. O primeiro
termo da soma considera a concentragdo do contra-ion (m,) em solugdo e a
possibilidade da combinacdo desses com o ion em estudo. Os parametros binarios,
Buma € Cuma, S80 funcéo da forca ibnica e do tipo de eletrdlito. A influéncia (repulsdo ou
combinacdo) de outros ions de mesma carga sobre o ion e a interacdo deste com
dois outros contra-ions é representada pelo segundo e terceiro termos da soma,
respectivamente. O termo seguinte representa a possibilidade de combinac¢fes de
ion e contra-ion, levando em consideracdo a concentracdo das espécies e a carga
do ion estudado. O ultimo termo da soma € o componente de maior peso frente aos

demais, no qual F, expresso pela Equacéo 48, representa o somatério do parametro

de Debye-Hiickel (A?) e termos contendo coeficientes da Segunda virial de Pitzer.

Ul +gln(1+ b\/T) +ZXmm, B, +ZEZmm Deem +ZEM M D aa
ca = ¢ — a

F=—A’ =
1+bJT b = == Equacao 48

A primeira parcela do termo de F é independente do ion em questdo e possui
influéncia somente da composicao global da solucdo, ou seja, da forca ibnica. O
termo A’, como ja visto (Equacdo 23, pagina 74), correlaciona variaveis
caracteristicas do solvente como constante dielétrica e densidade da agua, nas
quais sdo dependentes da temperatura. As parcelas posteriores dizem respeito,
respectivamente, a possibilidade de formacdo de pares ibnicos em solucdo e as
possiveis forcas de repulsdo de pares ibnicos de mesmo sinal presentes em
solucdo, onde estdo em fungdo da forga ibnica e do tipo de eletrdlito envolvido (das
cargas dos ions). Desta forma, dada a quantidade de parametros, destaca-se a
complexidade do calculo do coeficiente de atividade para solu¢cbes com elevada
forca idnica (> 1 M). Para melhor compreenséo, as referéncias a seguir podem ser
consultadas: PITZER (1973); GUPTA (1979); AKERLOF (1930).
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- Calculo do coeficiente de atividade de bario e sulfato

O célculo do coeficiente de atividade para as espécies quimicas presentes em
uma solugéo de forga idnica superior a 1 M, deve ser realizado pela Teoria de Pitzer.
Neste trabalho, na auséncia de parametros especificos para aplicacdo das equacdes
de Pitzer, os coeficientes de atividade de bario e sulfato foram determinados a partir
de valores, disponiveis na literatura, de coeficientes de atividade médios de
substancias que envolvem os ions de interesse. Genericamente, o coeficiente de
atividade médio é escrito pela Equacdo 49. Um rearranjo matematico desta permite

a determinacao do coeficiente de atividade do ion em solucéo.
+ _ m_.n }/
meXn - (7/M 7/x) men Equagao 49

Os coeficientes de atividade de bario e sulfato foram calculados de forma
indireta a partir dos coeficientes de atividade médio de &cido cloridrico, cloreto de
bario e sulfato de sodio, de acordo com a Tabela A7. Nos calculos foi considerado o

mesmo valor do coeficiente de atividade para os ions cloreto e sodio (KAASA, 1998).

Tabela A7: Coeficientes de atividade médio considerados nos célculos de
coeficientes de atividade de bério e sulfato nas respectivas forgas ibnicas.

I (M) 7/ﬁ<:| * 7§a0|2 * Ba2* 7;1£a2504 o 7/50427
4,000 0,944 0,418 0,082 0,103 0,018
3,500 0,885 0,411 0,089 - -
3,000 0,833 0,410 0,099 0,104 0,011
2,500 0,785 0,397 0,102 - -
2,000 0,745 0,397 0,113 0,118 0,012
1,500 0,714 0,403 0,128 - -
1,000 0,697 0,418 0,150 0,163 0,028
0,500 0,701 0,444 0,178 0,226 0,090
0,250 0,729 0,523 0,269 - -
0,100 0,780 0,610 0,373 0,419 0,124
0,050 0,822 0,677 0,459 - -
0,010 0,909 0,816 0,658 - -
0,008 0,935 0,831 0,656 - -
0,005 0,974 0,861 0,673 - -

*ROY et al. (1990), *HOVEY et al. (1993).
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Através da interpolacdo dos dados, os coeficientes de atividade de bario e
sulfato foram calculados para a forga idnica especifica de cada matriz estudada. A
Tabela A8 apresenta, além dos coeficientes de atividade, as atividades para ambos

0s ions nas respectivas solugdes.

Tabela A8: Coeficientes de atividade para bario e sulfato e as respectivas atividades

para as forga ibnicas das matrizes de estudo.

Bario Sulfato
Matrizes ‘M) Ba2+ agaz+ (MQ.L™) Y so2- asoaz- (MQ.L ™)
0% 1.79 0.119309 9.14409E-05 0.00426 4.4375E-06
20% 1.43 0.131459 8.06028E-05 0.00642 0.00000535
50% 0.894 0.156226 5.98677E-05 0.01218 6.34375E-06
80% 0.357 0.230209 3.52875E-05 0.058678 1.22245E-05

- Misturas de solventes

A mistura de solventes altera as propriedades fisico-quimicas das solucdes
tais como: densidade e constante dielétrica. Nesta condicdo, as interacdes entre os
ions em solugdo sdo modificadas e, consequentemente, os coeficientes de atividade
das espécies no novo sistema (agua + alcool) também serdo alterados. Estes
passam a depender de outra parcela além do efeito salino do meio, o efeito do
cossolvente conforme Equacao 11 (pagina 30).

O calculo do coeficiente de atividade sob efeito do cossolvente pode ser
realizado a partir da equacdo de Born (Equacédo 26, pagina 80), na qual a energia
livre corresponde a energia de transferéncia de uma solucdo aquosa para uma
misturas dos solventes, agua + alcool (KAN et al., 2003).

Essas mudancas séo refletidas no parametro de Debye-Hickel (A) da
equacdo de Pitzer e no parametro binario Bya. A € constante para todos os
eletrdlitos de mesmo tipo de valéncia. O efeito especifico é refletido no By, pela
contribuicao de Bﬁi(interagéo entre +/-) e de B (interacéo entre +/+ e -/-).

AKERLOF (1930) reporta o coeficiente de atividade de alguns eletrdlitos para
sistemas agua-metanol. GUPTA (1979) apresenta os valores do parametro de
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Debye-Hiickel (A?) para tais sistemas (0-90%) e mostra a dependéncia de Bﬁg e
B® com a constante dielétrica do meio.

SANDENGEN (2006) reporta a equacdo de dependéncia do coeficiente de
atividade de sais de sulfato com o teor de etilenoglicol no sistema (equacao 32,
pagina 82). O termo exponencial 1/3 da equac¢do 32 foi incluido para reduzir o efeito
da alta forca idnica. A Tabela A9 apresenta os parametros utilizados na equagéo 32

para diferentes sais.

Tabela A9: Parametros utilizados no calculo do ceficientes de atividade de alguns
sais (SANDENGEN, 2006).

Sal S, S, S; S, Ss T (°C)
CaSO,.2H,0  7,9421 83573 0,09658  -2,7225  1,8547 2265
CaSO. 79753  -7,2016 2,1404  -1,9139  1,7072  22-85
Srso. 79753  -7,2016 21404  -1,9139  1,7072 -
BaSO. 6,8799  -10,064  4,3410 0 0 25

Desta forma, a quantidade de solvente adicionado no meio reacional
influencia a precipitacao.

KAN et al. (2003) e SHIPLEY et al. (2006) propuseram, a partir de dados
experimentais, uma forma de correlacionar o coeficiente de atividade com a
concentragdo de cossolvente, conforme Equacdo 29 (pagina 82). A Tabela A10

apresenta os parametros necessarios para tal calculo.

Tabela A10: Correlacdo entre a atividade sob do efeito do cossolvente com a

concentracdo do mesmo e parametros utilizados no calculo (25°C) (KAN et al, 2003).

Parametros

Correlacao
¢ a B c d r

2,507 | 723,2 0 1,046 | 1,00

3,092 4 1187, 1089, | 0623 | 0 0 |1,684 052

Iog(yaa%gfyﬁasq _J@WGJ%?&EXEG
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- Nomograma

O Nomograma pode ser utilizado para determinagdo do coeficiente de
atividade de sais de sulfato e da constante dielétrica da solugdo resultante entre
mistura gua e metanol (25°C). (SHIPLEY et al., 2006).

16 Sulfatos
S1SO /A
Nt BisO, | i/
Yyso, 8 /,* //
|~ Cabo, 21,0
; =il
0 80
—_ ,é\ - \ ///
o = D . I 20
2 S b Cl €,
0]
¥ 8 Yo V €, =
— 20 > -
c [e) o
8> % m <
XX
S
0 50
0 0.1 0.2 0.3

Fracao molar (metanol)

Figura Al: Nomograma para determinar o coeficiente de atividade, constante
dielétrica para sulfato de bério, sulfato de calcio e sulfato de estrdncio nos
respectivos teores de cossolvente. (Adaptado de SHIPLEY et al., 2006).

Como exemplo, para uma solugdo com 0,308 de fragdo molar com metanol

(equivalente a 50% v/v ou 44 % m/m) tem-se os seguintes valores: yhe = 12,1;

Srso4

Voo = 12,7; 75 = 8,4; ¢ = 59. Avaliando os coeficientes de atividade em agua

(fracdo molar de metanol = 0,000) constata-se que a presenca do cossolvente pode

alterar significativamente os coeficientes de atividade, conforme exemplificado.



ANEXO 4

- CONCENTRACAO DE BARIO RESIDUAL

Comparacdo da concentracdo de bario residual nos sistemas: nao diluido
(0%) e sistemas diluidos (20, 50 e 80 %) para os ensaios a 5 e 80°C
(correspondente ao ensaio a 25°C, apresentado na Figura 4.11, pagina 63).

[Ba?*] mg.L?

n

Figura A2: Bario residual normalizado para cinética de precipitacdo em diferentes
matrizes (5°C, n = 3).
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0% 20% 50% 80%

24 h

Figura A3: Bario residual normalizado para cinética de precipitacdo em diferentes
matrizes (80°C, n = 3).



ANEXO 5

Tabela All. Resultados da concentracdo de bario residual (mg.L™") e percentual de precipitado de BaSO, para os ensaios (n=3)
na T= 5°C.

5°C
Tempo (h) 1 2 6 24
Ensaio [Ba*']+SD %BaSO, [Ba®]+SD %BaSO, [Ba®]+SD %BaSO, [Ba®]+SD  %BaSO,

Concentragéo de bario antes da reagao (Corig) = 84,00 mg.L™

MEG 79,13 £5,32 2,31 78,94 + 2,31 2,54 75,08 + 4,19 7,31 54,18 + 13,77 33,1
20% MeOH 75,00 + 4,62 10,7 64,11+ 2,76 23,7 38,31+2,78 54,4 22,54 £ 0,52 73,1

EtOH 63,32 £ 4,88 24,6 55,34 +7,29 34,1 40,27+ 6,96 52,0 23,42 £ 3,79 72,1
Concentracgédo de bario antes dareac¢éao (Corig) = 52,50 mg.L™

MEG 52,01 £ 0,05 0,93 49,86 + 0,84 5,02 46,56 + 0,66 11,3 37,58 £ 0,54 28,4
50%  MeOH | 24,22 +8,51 53,9 18,88 + 1,56 64,0 17,79 + 9,55 66,1 8,23 +2,00 84,3

EtOH 1,96 £ 0,21 96,1 1,46 + 0,29 97,1 1,05+1,19 97,9 0,17 £ 0,03 99,7
Concentragéo de bario antes da reacgao (Corig) = 21,00 mg.L™

MEG 20,36 +1,14 3,05 20,45 £ 0,65 2,61 20,57 £ 0,54 2,04 19,58 + 1,36 6,78
80%  MeOH 1,57 +0,78 92,5 1,23+1,04 94,1 0,93 + 0,09 95,6 0,71 +£0,05 96,6

EtOH 0,50 + 0,08 97,6 0,56 + 0,14 97,3 0,44 +0,10 97,9 0,34 +£0,20 98,4




Tabela A12. Resultados da concentracdo de bario residual (mg.L™") e percentual de precipitado de BaSO, para os ensaios (n=3)

na T= 25°C.
25°C
Tempo (h) 1 2 6 24
Ensaio [Ba®*']+SD %BaSO, [Ba*]+SD %BaSO, [Ba®]+SD %BaSO, [Ba*]+SD  %BaSO,
Concentragéo de bario antes da reacgao (Corig) = 84,00 mg.L™"
MEG 81,30 + 3,00 3,22 76,52 £ 0,79 8,90 62,61 + 0,79 25,5 33,11 £ 0,07 60,6
20% MeOH | 77,80+ 1,53 7,38 66,51 + 1,35 20,8 42,66 + 1,58 49,2 14,62 + 0,22 82,6
EtOH 76,05+ 0,74 9,46 60,97 £ 0,05 27,4 38,52 +1,81 54,1 13,61 + 0,03 83,8
Concentracéo de bario antes da reacéo (Corig) = 52,50 mg.L™
MEG 51,72 £ 0,26 1,48 48,82 + 1,76 7,02 41,27 £ 0,13 21,4 28,69 +0,78 454
50% MeOH | 15,47 +0,47 70,5 13,89+ 1,01 73,5 9,16 + 0,53 82,6 3,24 +£0,24 93,8
EtOH 9,17 +£1,64 82,5 8,62+1,72 83,6 6,53 +1,23 87,6 2,76 £ 0,22 94,8
Concentracgéo de bario antes da reacao (Corig) = 21,00 mg.L™
MEG 20,34 £ 0,47 3,14 19,76 £ 0,20 5,91 19,90 £ 0,47 5,22 18,57 £ 0,20 11,6
80% MeOH 1,61+0,15 92,3 0,90 + 0,50 95,7 0,35+0,10 98,3 0,24 +0,12 98,9
EtOH 0,22 + 0,07 98,9 0,41 +0,35 98,0 0,17 £ 0,02 99,2 0,14 £ 0,01 99,3




Tabela A13. Resultados da concentracdo de bario residual (mg.L™") e percentual de precipitado de BaSO, para os ensaios (n=3)
na T= 80°C.

80°C
Tempo (h) 1 2 6 24
Ensaio [Ba®*']+SD %BaSO, [Ba*]+SD %BaSO, [Ba®]+SD %BaSO, [Ba*]+SD  %BaSO,

Concentragéo de bario antes da reacgao (Corig) = 84,00 mg.L™"

MEG 75,63 + 2,80 9,96 73,14 +£1,78 12,9 53,53 £ 1,62 36,3 26,24 +£ 0,84 68,8
20% MeOH | 65,65+5,39 21,8 51,28 £ 2,29 38,9 28,37 +£1,78 66,2 13,48 +0,51 83,9

EtOH 28,65 + 1,37 65,9 22,40 +1,12 73,3 15,17 + 3,57 81,9 10,03 + 1,58 88,1
Concentracéo de bario antes da reacao (Corig) = 52,50 mg.L™

MEG 45,13 + 0,49 14,0 41,07 £ 1,23 21,8 26,65 + 0,50 49,2 12,38 £ 1,08 76,4
50% MeOH | 12,99 +2,00 75,3 10,53+ 1,16 79,9 6,95 + 0,62 86,8 3,17 +0,36 94,0

EtOH 4,64 + 0,25 91,2 4,14+ 0,11 92,1 3,50+0,18 93,3 2,51+0,26 95,2
Concentracgéo de bario antes da reacao (Corig) = 21,00 mg.L™

MEG 20,46 £ 1,10 2,55 17,46 £0,17 16,9 12,31 £1,13 41,3 7,03 £ 0,29 66,5
80% MeOH 1,49+ 0,32 92,9 1,20+ 0,72 94,3 0,96 + 0,56 95,4 0,69 + 0,64 96,7

EtOH 0,80 + 0,02 96,2 0,74 +0,01 96,5 0,69 +0,18 96,7 0,59 +0,15 97,2




ANEXO 6

- CALCULO DAS CONSTANTES DIELETRICAS

e=0+pT —q(T, )2 +5s(Ty )3 Equacéo 50

Tabela A14. Parametros o, p, g, s para célculo da constante dielétrica dos solventes:

etilenoglicol, etanol e metanol, em determinada faixa de temperatura (K).

(29§,2K) © P Q S T(K)
MEG 414  014355.10° -048573 046703.10° 0 293-423
EtOH 253  0,15145.10° -0,87020 0,1957.102 -0,155.10° 163-523
MeOH 33,0  0,19341.10° -0,92211 0,12839, 102 0 177-293

DAVID (2009).

- Teoria de Debye e Onsager

Para misturas de solventes, a Teoria de Debye e Onsager é utilizada para

calculo da constante dielétrica resultante (Equacéo 24 e 25, pagina 74).

- Célculos das fragbes molar, massica e volumétrica (1IZUTSU, 2002)

As equacdes 51, 52 e 53 sdo utilizadas para célculos de, respectivamente,
fracdo molar, fracdo massica e fracdo volumétrica dos cossolventes nos diferentes

sistemas.

_ a n
x =M w, = vy ®,=— = (Equacéo 51, 52 e 53)
b
n, +n, (na +n, j (na +n, ]

x = fragdo molar

w = fragdo massica

@ = fracdo volumétrica
V = volume

n = nuimero de mol

MM = massa molar
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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