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INFLUENCIA DO PH E DA CONCENTRACAO DE TONS CARBONATO
SOBRE A FORMACAO DE NAFTENATOS

Resumo

Grande parte do petrdleo apresenta alta acidez, devido a presenca de &cidos nafténicos (NA’s).
Durante a producdo do petréleo, estes acidos podem formar sais insoltveis (naftenatos), por interacdo
com ions metalicos, causando problemas de garantia de escoamento e consequentes prejuizos
financeiros. Além da presenca dos naftenatos, as reservas de petroleo podem conter deposicdes
inorganicas como o carbonato de célcio, que podem agir como nucleante para o crescimento de cristais
de naftenatos agravando a incrustagdo. O presente estudo objetiva a avaliacdo da influéncia da
concentragdo de carbonato de célcio e do pH na formacao naftenatos. Esta avaliacdo foi realizada por
mistura bifésica e reologia interfacial. Foram preparados sistemas modelos contendo como fase aquosa
agua salina e fase oleosa, acidos nafténicos tetraproticos (ARNS) em tolueno. Os sélidos obtidosem
mistura bifasica foram separados por filtracdo e pesados, para quantificacdo das massas obtidas nas
condicOes testadas. Os solidos foram caracterizados por difratometria de raios-X de alto angulo,
fluorescénciade raios-X e microscopia eletronicade varredura, para compreender sobre a natureza e
morfologia dos materiais. Os resultados dos testes de mistura bifasica revelaram que os sélidos, obtidos
em diferentes pHs (6,4 e 8,0), apresentam caracteristicas distintas. Em pH 8,0, 0 sélido apresentou uma
coloragdo eshbranquicada e com aspecto de po, entretanto o obtido em pH 6,4 apresentou uma coloragéo
castanha e aspecto grumoso. Além disso, a massa de sélido obtidaem pH mais elevado foi maior que
no caso do pH mais baixo, provavelmente devido ao fato que em pH 8,0 ocorre uma maior dissociagao
dos ARNs levando a maior formacao de naftenatos. Outro ponto a se destacar € que um acréscimo na
concentragéo de bicarbonato de sddio, levou a um aumento na massa de sélido obtida em ambos os pHs.
Através da reologia interfacial foi observada a formacdo de um filme de naftenato, pelo cruzamento de
G’ (mddulo elastico) e G” (mddulo viscoso) em funcao do tempo. A condigdo mais critica para a
formacdo de naftenatos foi encontrada em pH 8.0, conforme resultados do teste de mistura bifésica, pois
em pHs mais elevados a dissociacdo de ARNSs para a interface é favorecida. Da mesma forma dos
resultados demisturabifasica, em maiores concentragdes de bicarbonatode sédio houve umaaceleragdo
na formacéo do filme de naftenatos.

Palavras-chave: Naftenatos, reologia interfacial, incrustagdo inorganica, ARN.
Abstract

Most of the oil has high acidity, due to the presence of naphthenic acids (NAs). During oil production,
these acids can forminsoluble salts (naphthenates) through interaction with metal ions and provoke flow
assurance problems and consequent financial losses. In addition to the presence of naphthenates, oll
reserves may contain inorganic deposits such as calcium carbonate, which can act as nucleants for the
growth of naphthenate crystals, aggravating scale. The present study aims to evaluate the influence of
calcium carbonate concentration and pH on the formation of naphthenates. This evaluation was carried
out by two-phase mixing and interfacial rheology. Model systems were created containing saline water
as the wet phase and an oil phase, tetraprotic naphthenic acids (ARN) in toluene. The solids obtained in
the two-phase mixture were separated by filtration and weighed to quantify the masses obtained under
the tested conditions. The solids were characterized by high-angle X-ray diffractometry, X-ray
fluorescence and scanning electron microscopy, to understand the nature and morphology of the
materials. The results of the biphasicmixture tests revealed thatthe solids, obtained atdifferentpHs (6.4
and 8.0), present different characteristics. At pH 8.0, the solid presented a whitish color and a powdery
appearance, butthose obtainedat pH 6.4 presenteda brown coloranda lumpyappearance. Furthermore,
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the mass of solid obtained at higher pH was greater than in the case of lower pH, probably since at pH
8.0 there is greater dissociation of ARNSs leading to greater formation of naphthenates. Another point to
highlight is that the addition of sodium bicarbonate concentration led to an increase in the solid mass
obtained at both pHs. Through interfacial rheology, the formation of a naphthenate film was observed,
usingthe indices of G’ (modulusof elasticity) and G” (viscousmodulus) as a function of time. The most
critical condition for the formation of naphthenates was found at pH 8.0, according to the results of the
biphasic mixture test, asat higher pHs the dissociation of ARNSs to the interface is favored. Similarly to
the biphasic mixing results, in higher concentrations of sodium bicarbonate there was an acceleration in
the formation of the naphthenate film.

Keywords: Naphthenates, interfacial rheology, inorganic scale, ARN.
Introducéao

Os 6leos ndo convencionais representam cercade 70% das reservas mundiais e sua producdo tem se
tornado cada vez mais importante, tendo em vista o declinio de reservas de éleo convencional. A
principal caracteristica destestiposde 6leos, é a presencga predominantede acidos nafténicos (Anderson,
2015). Esta caracteristicasomada ao fato de serem altamente viscosos, dificultaa produg¢éo. Com isso,
ha grandes desafios para que a producdo deste tipo de éleo seja economicamente competitiva em
comparacdoaos 6leos convencionais (Zhao, 2023). Durante a producéo de petroleo, variagdes de pressdo
e temperatura podemfazer comqueosacidos nafténicos interajamcomions metalicos presentes naagua
produzida. Essa interacdo pode levar a formacéo de sais insoliveisem &gua e/ou 6leo, denominados
naftenatos, quese acumulamna interface, causando problemasoperacionais,como restricdo ou blogueio
de dutos e equipamentos (Facanali etal., 2021; Dip etal., 2017). Em trabalhos anteriores foi possivel
observar a existéncia de um efeito sinérgico entre o nonilfenol etoxilado e os acidos monopréticos, o
qual demonstrou ser eficaz nainibicdo da formagédo de naftenatos de célcio. Para isso, foram realizadas
analises, utilizando misturas de tensoativos a base de nonilfenol etoxilado e acidos monopréticos, em
concentragdes de 100, 500, 1000 e 2000 mg/L. Os aditivos foram avaliados por meio de teste de mistura
bifasica e reologia interfacial. Os melhores resultados foram obtidos pela mistura do aditivo comercial
com HLB 17.1 e 4cido butirico na proporcdo 75:25 (m/m) (Silva et al., 2024). No entanto, ndo foram
considerados os efeitos do pH e a presenca de carbonatos (condigfes proximas das reais), que podem
desempenhar um papel significativo no aumento da formacéo de depdsitos, juntamente com 0s
naftenatos de calcio. Portanto, é fundamental realizar pesquisas que levem em conta esses aspectos, a
fim de entender a influéncia destes na formagéo de deposicdo de naftenatos buscando também uma
formulagéo de aditivos eficaz para o controle da deposig¢&o de naftenatos na presenca de carbonatos de
calcio em condi¢des mais proximas as encontradas em campos petroliferos de 6leos ndo convencionais.

Metodologia

Extragdo de ARNs

A extracdo e caracterizagdo dos ARNs foram realizadas de forma eficaz em trabalho anterior (com 91%
de pureza) (Silva et al., 2024). Deste modo, a mesma metodologia foi aplicada. Resumidamente, o
método para extracdo dos ARNs do depdsito industrial € realizado da seguinte forma: (i) limpeza do
depdsito, que consistiu na remogao do excesso de 6leo e impurezas; e (ii) extragcdo dos ARNS, através
da conversdo do naftenato de célcio a acido nafténico.
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Preparo das dguas salinas

Foram preparadas quatro aguas salinas diferentes, com dois pHs (8,0 e 6,4) e trés concentragBes de
bicarbonato de sodio (0,2 ¢g/L; 0,7 g/L e 2,7 g/L). As salmouras, de um modo geral, assemelham-se com
a agua de producdo, para simular as condi¢cdes em campos petroliferos. As solucBes preparadas
continham ions Ca*?, Na*, Mg* e bicarbonato de sddio. Para isso, foram dissolvidos, em agua
deionizada, os sais mostrados na Tabela 1, narespectiva ordem, para cada uma das salmourasestudadas.
Apds a completadissolugdo dos sais, foi utilizadauma solucdo aquosa de hidroxido de sodio e &cido
cloridrico para ajustar os pHs.

Tabela 1: Composicgdo dassalmouras preparadas.

) pH 6,4 pH 8,0
Agua salina SL 1 SL 2 SL 3 SL 4
(9/L) (g/L) (9/L) (9/L)

Sal
NaCl 27,90 27,90 27,90 27,90
Borax - - 3,80 3,80
NaHCO; 0,70 2,70 0,70 0,20
CaClk.2H,0 14,70 14,70 14,70 14,70
MgCl. 6H20 5,44 5,44 5,44 5,44
Concentracao total de sais 48,74 50,74 52,54 52,04

Fonte: elaborada pelo autor.

Testes de mistura bifasica (método com sucessivas extracdes)

O teste de mistura bifasica foi realizado com a finalidade avaliar de forma preliminar o efeito das
diversas condigdes testadas, com variacdo de pH e concentracdo de bicarbonato de sédio, sobre a
formacdo dos naftenatos de célcio. Todos os testes foram realizados a temperatura ambiente e em
duplicata, para assegurar a confiabilidade do método. O método aplicado para os testes de mistura
bifasica se divide em 2 etapas (Mohammed, 2010):

1° - Preparo da soluc¢do de acidos nafténicos e da aguasalina — Para simular o petréleo contendo os
acidos nafténicos tetraproéticos, foram pesados e transferidos, paraum baldo volumétricode 1 L, 3 gde
acido nafténico dissolvidos emtolueno. A agua salina foi preparada conforme item anterior.

2° - Ensaio de mistura bifasica propriamente dito — Em recipiente com tampa, foram acrescentados 26
ml de salmourae 14 ml da solugéo de ARNs a 3 g/L (proporgdo A/O de 65/35 v/v). O recipiente foi
tampado, agitado, vigorosamente, por 1 minuto e deixado em repouso por 20 minutos para a separacdo
das fases. A fase oleosa foi retirada e transferida para um novo recipiente, utilizando uma pipeta, tendo
o cuidado de ndo retirar, juntocom a fase 6leo, a fase aquosa oualguma quantidade de s6lido. O material
restante no primeiro recipiente (fase aquosa comsélido) foi filtrado para a extracdo do material sélido.
A fase oleosa foi transferida paraum novo recipiente e utilizada paraum novo teste de mistura bifésica,
acrescentando um novo volume de &gua salina, mantendo a proporcdo A/O. Este procedimento foi
repetido por duas vezes, totalizando trés extragdes consecutivas. Os papéis de filtro contendo o solido
extraido foram identificados e deixados em repouso por 24 horas na capela, para a evaporacao do
solvente. Apos a obtencdo do material s6lido seco, o papeis de filtro foram fotografados, para a
visualizagdo dosresultados, e pesados, para a quantificagdo das massas de naftenato de calcio obtidas
em cada caso. Os testes foram realizados recuperando a fase 6leo e acrescentando novamente a 4gua
salina por trés vezes consecutivas, visando a conversdo do maximo de acido nafténico a naftenato
possivel, tendo em vista que o teste de mistura bifasica € um ensaio estético e ndo representa de maneira
fidedigna as condicBes de campos petroliferos. Deste modo, as extragdes consecutivas tendem a
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minimizar essa discrepancia. Todos os testes foram realizados duas vezes para garantir a confiabilidade
do método e os resultados foram apresentados como as médias das duas medidas.

Reologia interfacial oscilatoria

Para as analises de reologia interfacial oscilatoria, foi utilizado um reémetro MARS 60 com um sensor
anel de Du Noly acoplado (raio de 20 mm) e uma cubeta de vidro com capacidade de 50 mL. A
concentracdo de ARN na fase oleosa foi de 25 mg/L. Para avaliar qual seria a faixa adequada de
frequéncia a ser utilizada nos ensaios, foi realizada previamente uma varredura de frequéncia (0,01 a5
Hz a 0,001 Pa.m) para o sistema contendo a amostra de ARN (fase organica) e as aguas salinas (fase
aquosa). Buscando preservar o material solido (filme) na interface durante os testes de reologia, 0s
ensaios foram realizados com taxa de deformacé&o (y,) de 0,01 e frequéncia de 0,05 Hz. Cerca de 15
mL da fase aquosa foram adicionados na cubeta e o anel foi posicionado na superficie ar/agua. Em
seguida, acrescentou-se lentamente 15 mL da fase oleosa acima da fase aquosa, tendo o cuidado de
evitar turbuléncia no sistema. Para os testes 0s quais foi utilizado o aditivo, estes foram adicionados, em
uma concentracdo total de 10 mg/L, a fase organica, ja contendo acidos nafténicos, na concentragéo de
25 mg/L. Deste modo, a concentracdo de aditivo foi 60% menor que a de ARN. A concentragao de
ARNSs para os testes de reologia ndo foi mesma que para o teste de mistura bifasica por conta da
sensibilidade de cada método. As analises tiveram duracdo de 60 minutos a temperatura de 25°C. As
analises foram feitas em duplicata e os resultados foram expressos como média dos valores obtidos.

Resultados e Discussao

Testes de mistura bifasica (método com sucessivas extracdes)

Inicialmente, foi feito um teste de mistura bifasicacom3 g/L de ARN, com as 3 diferentes aguas salinas
para avaliar a formacdo de precipitado de duas maneiras: (i) através da observacdo visual da mistura
bifasicae (ii) através da quantificacdo damassatotal de precipitadoformadoao fimdos testes. A Figura
1 mostra a fotografias dos resultados apos os testes.

Figura 1: Fotografias dos resultados dos testes de mistura bifésica.
pH 8,0 pH 6,4

[ || ]
bicarbonato 0,7 g/L bicarbonato 0,2 g/L  bicarbonato 0,7 g/L  bicarbonato 2,7 g/L

\ 69,3 39,7 41,7 49,6

Massa total média de solido oblido nos testes de mistura bifasica (mg)

Fonte: elaborada pelo autor.
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Os resultados dos testes de mistura bifasica, para aguas salinas de mesma composicao, alterando apenas
o pH (8,0 e 6,4), sdo muito diferentes entre si. A fase apolar (superior) € mais limpida para o teste com
agua salina de pH 8,0 (& esquerda) em comparacdo a 4gua salinade pH 6,4 (& direita), onde a fase apolar
apresentauma coloracdo mais amarelada, possivelmente devido a conservacao de uma maior quantidade
de ARNSs na fase 6leo ao fim do teste, ja que os ARNs apresentam uma coloragao castanha e o tolueno
puro é incolor. E possivel notar, também, diferenca entre os slidos formados (no papel de filtro). Para
a agua salina de pH 8,0, o s6lido, quando na mistura bifésica, esta disperso na fase aquosa, que se
apresentaesbranquicada, e quando extraido (no papel de filtro) apresenta uma coloracdo maisclarae se
espalha por toda a superficie do papel de filtro. JA no caso da dguasalinade pH 6,4 o solido, na mistura
biféasica, se acumula na interface. Ap6s a separacao do solido (no pH 6,4), nota-se uma coloragéo
castanha e um aspecto grumoso. Além do aspecto dos sélidos, visualmente, a quantidade de depdsito
formado é muito superior parao pH 8,0 em comparagdo ao pH 6,4. Isto € um indicativo de que em pHs
mais baixos hd uma menor formacé&o de naftenatos de calcio, conforme ja relatado em literatura (EKE.
2019), fato também confirmado, por meio da pesagem dos solidos extraidos nos testes de mistura
bifasica. A seguir, observa-se a Tabela 2 (pH 8,0) e 3 (pH 6,4) com as massas de solido obtidas em trés
extragBesconsecutivas, (recuperando a fase 6leoe acrescentandoum novovolumeproporcional de dgua
salina).

Tabela 2: Massas de solido obtidas nos testes de mistura bifasica, em pH 8,0.
pH: 8,0
Bicarbonato: 0,7 g/L
Extragdol  Extracdo2 = Extragdo 3 Total

(mg) (mg) (mg) (mg)
Teste 1 35,0 18,0 14,0 67,0
Teste 2 37,6 13,0 13,0 63,6

Médias  36,3+1,3 155+£2,5 135+£05 653+1,7
Bicarbonato: 0,2 g/L
Teste 1 31,1 3,9 2,2 37,2
Teste 2 37,3 3,2 1,7 42,2
Médias 34,2+3,1 3,6+0,3 1,9+0,3 39,7+25
Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 3: Massas de s6lido obtidas nos testes de mistura biféasica, empH 6,4.

pH: 6,4
Bicarbonato: 0,7 g/L
Extragcdo 1 Extracdo2 Extracéo 3 Total
(mg) (mg) (mg) (mg)
Teste 1 39,0 4,0 12,0 55,0
Teste 2 19,4 2,9 6,1 28,4

Médias 29,2+9,8 345+055 9,1+29 41,7+133
Bicarbonato: 2,7 g/L
Teste 1 37,7 8,7 4,1 50,5
Teste 2 37,9 8,1 2,7 48,7
Médias 37,8+0,1 8,4+0,3 3,4+0,7 49,6 £0,9
Fonte: elaborada pelo autor.
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A quantificagdo das massas obtidas nas misturas bifasicas demonstrou que houve um aumento na
quantidade de depdsito gerado em pH mais elevado, em uma mesma concentragdo de bicarbonato de
sodio (0,7 g/L): 65,8 mg para o pH 8,0 e 41,7 mg para o pH 6,4. Em ambos os pHs, uma menor
concentracdo de bicarbonato de s6dio naagua salina gerou uma maior massa de depdsito.

Testes de reologia interfacial

A reologia interfacial oscilatoria foi utilizada para monitorar da formacdo do filme de naftenato
(precipitado) em funcédodo tempo (Dip etal., 2017). A metodologia fornece informag6es sobre o médulo
elastico (G’) e moédulo viscoso (G”) dos materiais analisados. Quando o valor do moédulo eléstico passa
a ser superior ao do médulo viscoso, indicaque ocorreu a formacao de um filme nainterface, que pode
ser observado em funcéo do tempo de anélise. Ao utilizar concentragfes elevadas de ARN o filme de
naftenato se forma muito rapidamente, dificultando a observacdo da influéncia da concentragdo de
bicarbonato e pH sobre o tempo de formacdo do filme interfacial de naftenatos de calcio. Logo, as
analises foram realizadas utilizando 25 mg/L de ARN. Através dos ensaios de varredura de frequéncia
e deformagdo foi possivel selecionar a frequencia de 0,005 Hz e a deformacéo (y,) de 0,0 para as
analises. A Figura 2 apresenta os resultados dos testes reologia interfacial dados em G’ e G” em funcéo
do tempo (s).

Figura 2: Resultados dos testes reologia interfacial dadosem G’ e G” em funcdo do tempo (S).
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_ 0,01 3 30 ¢ 001 ] ¢
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o 0,00 = 5
£ 0,00 7 000 7
=9 3 B i
= E = 0,00 +
& 0,00 : &
0,00 —/————F—— 77— 0,00 ——mm—————————————
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Tempo (s) Tempo (s)
0,10 3 PH: 6,4; bicarbonato: 2,7 g/L : 0,10 pH: 8,0; bicarbonato: 0,2 g/L
] G B G
20,01 1 . -G"| ] "
£ 32 £0,01 3 G
St T kel i
EDO’OO 3 j& 3 20°
~ ] © 0,00 3
E0,00 3 = 3
=& g ]
©0.00 1 & 0.00 -
2 : "O E
0:00 — T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0’00 T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: elaborada pelo autor.

Para uma mesma concentracdo de bicarbonato (0,7 g/L) no pH 6,4 houve um atraso na formacéo de
solidos (que ocorreuem 12 minutos) em relacdo ao pH 8,0 (que ocorreu em 30 minutos). Isto acontece
pois ha maior dissociagdo de ARNs em pHs mais elevados. No caso de solucdes salinas de pH 8,0, em
concentracfes mais baixas de bicarbonato de sédio (0,2 g/L), houve atraso na formacao do filme,
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confirmando que o carbonato de calcio pode funcionar como ponto de nucleacgdo para a formagéao de
naftenato de célcio. Para as solugdes salinas de pH 6,4, ndo foi observada altera¢do no tempo de
formac&o do filme, ja que o atraso de 2 min estadentro do erro do método.

Conclusodes

Os testes de mistura bifasica com extracdes sucessivas avaliaram preliminarmente de forma qualitativa
e quantitativa a influénciado pH e da concentragdo de ions carbonato sobre a formagao de naftenatos.
A condi¢do mais critica foi com &gua salina em pH mais elevado (8,0) e com maior concentracdo de
bicarbonato (0,7 g/L), condigdes nas quais foi obtida a maior massa de sélido. Os testes de reologia
interfacial foram realizados para avaliar a formacdo de s6lido com uma maior exatiddo em comparacao
aostestes de misturabifasica. Os resultados dostestes de reologia interfacial corroboraramcomos testes
de mistura bifasica, tendo em comum a condicdo mais critica paraa formagéo de naftenatos (pH 8,0 e
concentracdo de bicarbonatode 0,7 g/L), onde o tempo para a formacdo de deposito foi 0 menor em
comparacdo as demais condic¢des. Os testes analisados de forma conjunta, tornaram evidente que o
aumento do pH, bem como da concentracdo de ions carbonato, favorecem a formacao dos naftenatos,
podendo causar impacto sobre a eficiéncia dos inibidores quimicos de formagéo desses depositos.
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