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Resumo — Aditivos quimicos, especialmente poliméricos, sdo muito usados na industria de petréleo e, quando
misturados nas diversas operacGes, principalmente na etapa de produgdo de petroleo, podem causar problemas de
formacdo de borras e reducdo de seus desempenhos na solucdo de problemas operacionais. A formulagdo de aditivos
comerciais pode conter mais de um tipo de componente ativo, também conhecido como base. Foram analisados, neste
trabalho, um desemulsificante, um floculante e um inibidor de incrustacdo e suas respectivas bases poliméricas,
copolimero em bloco de éxido de etileno e dxido de propileno, poliacrilamida catiénica e poli(acrilato de sodio). Estes
foram avaliados por meio de testes de desempenho especificos para cada tipo de aditivo. A correlagdo entre 0s
resultados de desempenho dos aditivos comerciais e das respectivas bases poliméricas mostrou que a base polimérica é
a responsavel pelo efeito sinérgico positivo no desempenho do desemulsificante na presenca dos outros aditivos e, pelo
efeito sinérgico negativo no desempenho do inibidor de incrustacdo, também na presenca dos demais aditivos. Na
pratica, a mistura de aditivos comerciais gera variacdes de desempenho de cada um isoladamente e a ocorréncia de
efeitos sinérgicos entre suas respectivas bases poliméricas faz com que exista uma concentragdo 6tima de cada aditivo
na presenca dos demais tanto no sentido de minimizar gastos desnecessarios quanto no de potencializar a eficiéncia do
aditivo na producdo de petréleo.
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Abstract — Polymer-based chemical additives are very used in the petroleum industry and, when mixed during
several operations, mainly in petroleum production, it can be observed undesirable residue formation and performance
reduction. In this work, a demulsifier, a flocculant and a scale inhibitor, and their respective polymeric bases, block
copolymer of ethylene oxide and propylene oxide, cationic polyacrylamide and poly (sodium acrylate), were analyzed.
These were evaluated using specific performance tests for each additive. By correlating performance of commercial
additives and the respective polymeric bases it was concluded that the polymeric base is the responsible for the positive
synergistic effects on demulsifier performance in the presence of other additives and for the negative synergistic effects
on scale inhibitor performance, also in the presence of other additives. The synergistic effects lead to an optimum
concentration of each additive in the presence of others as to minimize unnecessary costs as to enhance the additive
efficiency in oil production.
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1. Introducéo

Aditivos quimicos, especialmente poliméricos, sdo muito utilizados na industria de petréleo, dentro de um
vasto nimero de operagdes, tais como, perfuragdo, producdo, transporte, tratamento de dleo, entre outros. Esses aditivos
sdo usados para corrigir problemas operacionais e auxiliar na operacdo propriamente dita. Problemas como deposicéao
inorganica, formacdo de emulsdes e corrosdo sdo muito comuns nessas operagdes e sdo resolvidos com a adigdo de
aditivos de diferentes naturezas quimicas e em diferentes concentracdes.'™

A formulacdo de aditivos comerciais pode conter mais de um tipo de componente ativo, também conhecido
como base. Normalmente, cada base tem efeito diferenciado para cada tipo de petrdleo a ser tratado e sdo adicionados
solventes a formulacdo, tais como compostos aromaticos e alcoois, que atuam como co-aditivos e/ou tornam a
formulag&o menos viscosa, e bombeavel, para ser injetada em linha.>®

Como o petroleo produzido usualmente vem acompanhado de agua e gas, para desestabilizar emulsdes agua
em dleo (a/o) séo adicionados produtos ditos desemulsificantes. Estas emulsdes podem se formar em fungdo do regime
de fluxo turbulento inerente as tecnologias de produgdo. Tais produtos tém a finalidade de promover a separacao e
remocdo da agua do petroleo e, a0 mesmo tempo, ndo permitir que a agua separada apresente elevado teor de 6leo
residual, o que pode provocar a formagao de emulsdo inversa do tipo 6leo em &gua (o/a). >

De qualquer forma, durante a producdo de petroleo, é comum a co-producgdo de parte da dgua empregada no
processo de injecdo. A conseqliéncia deste fato é a geracdo de grandes volumes de agua a serem descartados no mar.
Esta agua, denominada &gua produzida, € uma emulsdo de 6leo em agua (o/a), que, normalmente, é tratada utilizando
produtos quimicos floculantes que podem atuar na adsorcdo na interface das gotas de 6leo seguida da neutralizacdo de
cargas e/ou formacéo de pontes inter-particulas.*

A presenca de adgua na producéo de petréleo, se ndo tratada, ou seja, separada do mesmo, acarreta corrosao e
formacdo de depdsitos salinos (incrustacdo). Quando isso acontece sdo utilizados inibidores de corrosdo e de
incrustacdo, que previnem a corrosdo das tubulagGes e a formacdo de incrustacdes, quer pelo deposito em superficies
(tubulagdes, por exemplo) quer pela formacgdo de cristais incrustantes, como por exemplo, carbonatos de célcio e
sulfatos de bario, estroncio e calcio.”™

O estudo dos efeitos sinérgicos de aditivos usados em conjuntona industria de petrdleo sobre o desempenho de
cada um podera levar a otimizagdo da quantidade e eficiéncia dos aditivos utilizados em campos de petr6leo, bem como
contribuir para a prevencao de danos e para a reducédo de descarte oleoso, minimizando a poluicdo ambiental.

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia das bases poliméricas de aditivos (desemulsificante, floculante
e inibidor de incrustacdo) usados em conjunto sobre os efeitos sinérgicos que ocorrem nesses sistemas.

2. Parte Experimental

2.1. Materiais

Foram utilizados aditivos comerciais desemulsificante, floculante e inibidor de incrustacdo doados pela
PETROBRAS, suas respectivas bases poliméricas, copolimero de poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno) (COP1),
poliacrilamida catidnica (PAMC) e poli(acrilato de sddio) (PAS) e dleo de grau APl médio, proveniente da Bacia de
Campos.

2.2. Métodos

Foram realizados os testes de desempenho especifico para cada aditivo, ou seja, testes de desemulsificacdo, de
floculacdo e de inibicdo de incrustacdo. Tais testes foram realizados com os aditivos isoladamente e em misturas
binarias e ternaria, e também com as bases poliméricas isoladamente e das misturas binarias e ternaria

2.2.1. Teste de Desemulsificacéo

Os desempenhos do desemulsificante comercial e das bases poliméricas desemulsificantes foram avaliados, em
laboratério, a partir da preparacdo de emulsdo sintética do tipo dgua em 6leo (a/0), utilizando petréleo e salmoura de
concentracdo de 55000 mg/L de cloreto de sédio e cloreto de calcio (NaCl:CaCl,.2H,O — 10:1). Esta emulsdo foi
preparada em uma propor¢do 6leo/agua de 50/50 %v/v, auxiliado pelo homogeneizador Ultra-Turrax, em rotagéo de
6000 rpm, por 3 minutos.

Foram realizados os ensaios de separacdo gravitacional dgua-6leo (teste de garrafa ou bottle test) da emulsdo
a/o recém preparada para obter a eficiéncia dos produtos, nas concentragdes de 10, 50 e 100 mg/L. Este ensaio consiste
na observacdo da quantidade de agua separada com o tempo das emulsdes colocadas em tubos cilindricos imersos em
banho termostatizado a 60°C.

O desemulsificante foi dissolvido em uma solucéo de xileno e etanol (1:1 em volume). Também foi avaliada a
influéncia dos outros aditivos em concentracdo fixa de 10 mg/L. A mesma metodologia foi utilizada para a base
polimérica COP1, com avalia¢do da influéncia de PAMC e PAS.

O desempenho dos produtos como desemulsificante foi calculado utilizando-se a Equacéo 1.
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EFao= (VAs/ VA7) x 100 1

onde:

EF o - eficiéncia de separacéo gravitacional agua-6leo, % em volume;
VAs - volume de agua separada durante o teste, mL;

VA7 - volume de agua total presente no interior do tubo, mL.

2.2.2. Teste de Floculacéo

O desempenho do floculante comercial e da base polimérica floculante foi avaliado a partir da preparacdo de
emulsdes inversas sintéticas do tipo 6leo em agua (o/a), adicionando-se 0,03%v/v de dleo em salmoura, com o auxilio
do Ultra-Turrax, em rota¢des de 13000 e 15000 rpm, por, aproximadamente, 25 minutos.

Foi realizado teste denominado teste de jarro ou jar test, que consiste na agitagdo da emulsdo o/a com o
produto floculante, em concentra¢des que variam de 0 a 100 mg/L, seguida da determinacdo do teor de 6leo e graxa
(TOQG), utilizando a espectrometria de ultravioleta (UV).

Para a determinacdo de TOG por UV, foi necessaria a construgdo de uma curva de calibracdo de absorbancia
versus concentragdo da solucédo de petréleo em cloroférmio a um comprimento de onda de 400 nm. A partir desta curva
de calibracdo, foram obtidos os valores do teor de 6leo contido nos sistemas floculados, por extracdo de 6leo em
cloroférmio, e medida de absorbancia no comprimento de onda fixo de 400 nm.

Para a avaliacdo da influéncia dos demais aditivos sobre o desempenho do floculante foram realizados testes
com a adicdo conjunta do floculante com o desemulsificante e/ou inibidor de incrustacdo nas concentra¢des de 100 e 10
mg/L, respectivamente. O mesmo procedimento foi realizado com a base polimérica PAMC e avaliagdo da influéncia
da adigdo de COP1 e/ou PAS.

2.2.3. Teste de Inibic&o de Incrustacéo

Este teste foi usado para promover uma medida da capacidade do inibidor de incrustacdo na prevencdo da
precipitacdo de solidos aderentes as superficies, principalmente a partir de salmoura com grandes quantidades de sais de
célcio.

Este teste consiste na preparagdo de duas salmouras sintéticas, uma contendo ion calcio e outra contendo ion
bicarbonato. As concentracfes de cations e anions presentes nas salmouras estdo apresentadas na Tabela 1. Ambas as
salmouras foram saturadas por meio de borbulhamento com CO, a uma vazdo aproximada de 300 mL/min. Estas
salmouras foram, entdo, misturadas na propor¢do 50/50 %v/v em frasco apropriado o qual continha volume de solugéo
concentrada suficiente para que a concentracdo final dos produtos de carater inibidor de incrustacdo fosse de 10 e 50
mg/L. Estes frascos foram colocados em banho termostatizado a 70°C por 24 horas e, em seguida, foram realizadas
titulagdes complexométricas usando solugcdo 0,01M de EDTA como solugdo titulante e negro de eriocromo T como
indicador.

Tabela 1. Salinidade das salmouras a base de célcio e bicarbonato

fons Concentracdo em Concentracdo em
salmoura a base de salmoura a base de
calcio (g/L) bicarbonato (g/L)
Ca® 12,15 -
Mg* 3,68 -
Na* 33,0 40,36
Cl 48,83 33,0
HCO3 - 7,36

A partir dos resultados obtidos na titulacdo, foi determinado o valor da porcentagem de inibicdo dos produtos
por meio da Equacéo 2.

% Inibicdo = [(Va—-Vc)/ (Vb -Vc)] x 100 2

onde:
Va = Volume de EDTA utilizado na amostra contendo produto apés a precipitacao;
Vb = Metade do volume de EDTA utilizado na salmoura contendo calcio antes da precipitacdo (o volume total
corresponde a salmoura contendo célcio e contendo bicabornato na proporgéo 1:1);
V¢ = Volume de EDTA utilizado na amostra em branco (sem produto) apds a precipitacéo.

Para avaliar a influéncia dos outros aditivos sobre o desempenho do inibidor de incrustacéo, foi adicionada
juntamente ao inibidor de incrustagdo, solugdo de floculante e/ou desemulsificante suficiente para alcancar 10 mg/L.
Estes testes foram realizados tanto para os aditivos comerciais como para as bases poliméricas.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Teste de Desemulsificacéo

Dentre as trés concentragfes de produto desemulsificante utilizadas, 100 mg/L foi a que proporcionou melhor
desempenho. Foram observados efeitos sinérgicos positivos ao adicionar os outros dois aditivos comerciais, floculante e
inibidor de incrustacdo, em misturas binarias e ternaria. O mesmo comportamento foi observado na misturas das bases
poliméricas destes aditivos comerciais, como mostram as Figuras la e 1b.
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Figura 1. Desestabilizacdo de emulsdes a/o para: a — aditivos comerciais e b — bases poliméricas

Este resultado sugere que o efeito sinérgico positivo observado para a desemulsificacdo, quando séo utilizados
o inibidor de incrustagdo e o floculante juntamente com o desemulsificante, pode ser atribuido ao comportamento das
bases poliméricas que constituem os aditivos comerciais.

3.2. Teste de Floculacéo

A concentracdo 6tima de acdo do floculante comercial foi de 50 mg/L, o qual apresentou uma eficiéncia de
aproximadamente 72%. A adicdo de desemulsificante comercial promoveu um efeito sinérgico positivo e a adigdo de
inibidor de incrustacdo também comercial promoveu um efeito sinérgico negativo. A Tabela 2 mostra os resultados de
desempenho na floculagdo dos aditivos comerciais, bases poliméricas e suas misturas.

Tabela 2. Eficiéncia de floculacdo para aditivos comerciais, bases poliméricas e suas misturas

Aditivos comerciais Bases Poliméricas
Sistemas Eficiéncia (%) Sistemas Eficiéncia (%)

Floculante (50 mg/L) 74 PAMC (50 mg/L) 12
Floculante (50 mg/L) 77 PAMC (50 mg/L) 0
Desemulsificante (100 mg/L) COP1 (100 mg/L)

Floculante (50 mg/L) 61 PAMC (50 mg/L) 43

In. de incrustacdo (10 mg/L) PAS (10 mg/L)

Floculante (50 mg/L) PAMC (50 mg/L)

Desemulsificante (100 mg/L) 75 COP1 (100 mg/L) 0

In. de incrustagdo (10 mg/L) PAS (10 mg/L)

Ao analisar o efeito do uso conjunto das bases poliméricas sobre a eficiéncia da PAMC, observa-se um efeito
sinérgico negativo para ambas as misturas binaria e ternaria que contém a base polimérica desemulsificante. Por outro
lado, a base polimérica PAS auxilia fortemente na floculagdo da agua oleosa sintética quando adicionada a PAMC, isto
é, 0 uso conjunto de PAMC e PAS produz um efeito sinérgico positivo. Estes resultados sugerem que o efeito sinérgico
negativo observado para os aditivos comerciais ndo é provocado pelo tipo de base polimérica utilizada nas respectivas
formulagdes. Outros constituintes do aditivo devem ser os responsaveis pela reducdo de eficiéncia do floculante
comercial.
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3.3. Teste de Inibicéo de Incrustacéo

Por meio de testes de precipitagdo de carbonato de calcio foi possivel avaliar a eficiéncia do inibidor de
incrustagdo assim como a existéncia de alguma interferéncia positiva ou negativa dos outros aditivos sobre seu
desempenho. A Tabela 3 mostra os valores de eficiéncia de inibicdo de incrustacdo tanto para os aditivos comerciais
como para as bases poliméricas para fins de comparac&o.

Na concentragdo de 10 mg/L de PAS, a adi¢cdo de PAMC (base floculante) ndo provocou variagéo da eficiéncia
da PAS. Entretanto, a adicdo de base polimérica de desemulsificante (COP1) provocou uma intensa reducdo no
desempenho desta base como inibidor de incrustacdo. Nos aditivos comerciais, foi observada a influéncia negativa tanto
do floculante quanto do desemulsificante. Neste caso, a a¢do negativa do aditivo floculante ndo pode ser atribuida a
acdo de sua base polimérica. Ao utilizar as trés bases poliméricas simultaneamente, o efeito sinérgico negativo foi
potencializado, assim como observado para os aditivos comerciais.

Tabela 3. Eficiéncia de inibigdo de incrustacdo para aditivos comerciais, bases poliméricas e suas misturas

Aditivos comerciais Bases Poliméricas
. Eficiéncia (%) - Eficiéncia (%)
Sistemas 10mg/L | 50mgil | ™ Fgmg/l | 50 mgll

In. de incrustagéo 58 33 PAS 73 44
In. de incrustacdo PAS
Floculante 52 31 PAMC 3 38
In. de incrustacdo PAS
Desemulsificante 52 3 COP1 43 38
In. de incrustacdo PAS
Floculante 35 31 PAMC 11 38
Desemulsificante COP1

Na concentragdo de 50 mg/L de PAS a eficiéncia é menor e o efeito (provocado pela adigdo das demais bases)
também ¢é suavizado. Quanto menor for a eficiéncia do inibidor de incrustacdo, menor serd o efeito provocado pelos
demais aditivos. Pode ser sugerido que caso haja alguma interacdo entre os diferentes aditivos estas ocorrem apenas
com um numero reduzido de moléculas de inibidor de incrustacdo devido a concentracao relativamente baixa dos outros
aditivos, o que faz com que o sistema ainda contenha uma concentracgao de inibidor de incrustacdo livre acima do valor
6timo.

4. Conclusodes

Os efeitos sinérgicos positivos e negativos apresentados pelos aditivos comerciais devem-se, em alguns casos,
a incompatibilidade das respectivas bases poliméricas.

A base polimérica é responsavel pelo efeito sinérgico positivo que ocorre com a presenca do floculante e/ou
inibidor de incrustacdo sobre o desempenho do desemulsificante, assim como pelo efeito sinérgico negativo que ocorre
com a presenca do desemulsificante e da mistura desemulsificante e floculante sobre o desempenho do inibidor de
incrustacéo.

A mistura de aditivos comerciais gera variagdes de desempenho de cada um isoladamente. A ocorréncia de
efeitos sinérgicos entre suas respectivas bases poliméricas faz com que exista uma concentragdo 6tima de cada aditivo
na presenca dos demais tanto no sentido de minimizar gastos desnecessarios quanto no de potencializar a eficiéncia do
aditivo na producdo de petréleo.
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