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TITULO DO TRABALHO: Desenvolvimento de Aditivos com Potencial de
Atuacao como Redutores de Perda por Arraste no Escoamento de Petrdleo

Abstract

The profile of Brazilian sedimentary basins show that most of the petroleum fields are located on the
sea and demand the implantation of an efficient flow system for the produced hydrocarbon. When the
flow occurs inside pipelines and under turbulent regime, part of the energy required to move the fluid
is spent in the maintenance of turbulence and this loss of energy is characterized as “drag loss”.
Because of this fact, there is a limit for the velocity of the oil flow and also the necessity of an
excessive expenditure of energy to maintain the flow. The additives used to minimize the drag loss are
generally polymers that work in the continuous phase of the inverted water in oil emulsions that are
formed during the process. These additives present a critical problem caused by the degradation that
occurs after some cycles of use. Both polymer degradation and its potential ability to contain
turbulence are a consequence of its high molar mass. Therefore, there is the necessity to develop new
additives with the ability of reducing efficiently the drag loss without suffering degradation, and this
could be achieved by additives that can form an auto-regenerative associated system. This work has
the objective of introducing a new concept of drag loss reduction through the use of an associated
system that does not degrade itself with the turbulence. This way, a series of additives was evaluated
in inverted emulsions of water in n-paraffin, varying additives type, water concentration and number
and size of water droplets at 25°C. These tests were performed in a Rheometer Haake RheoStress 1
using a double gap sensor and varying the shear rate from 1000 to 3900s™, where turbulence begins.
Comparing the results obtained with all additives studied and also with the ones obtained with blank
tests it was observed that the majority of systems suffered a reduction in the value for the nominal
viscosity. The results have shown that the additives studied in this work have a great potential of
reducing the drag loss during oil flow, without suffering mechanical degradation, what turns them
advantageous from overall employed polymers.

Introducao

O efeito conhecido como perda de carga por arraste ¢ um fator indesejado no transporte de fluidos,
principalmente quando o regime de escoamento ¢ turbulento. Isso se da, em virtude do alto gasto em
bombeamento requerido para se manter o fluxo do escoamento constante, além das limitagdes de
vazdo. A fim de minimizar este efeito, utilizam-se aditivos capazes de atuar como agentes redutores de
perda de carga por arraste. Estes possibilitam a diminui¢ao da perda de energia causada pela formacao
dos vortices de Taylor, provenientes do escoamento turbulento, ampliando o limite de vazdo e
reduzindo as poténcias requeridas para o bombeio.

Atualmente, os principais aditivos utilizados em transporte de 6leo sdo compostos poliméricos que
atuam na fase continua da emuls@o de agua em oleo formada durante o processo de producdo.
Entretanto, estes possuem como desvantagem a quebra de suas cadeias ao longo de poucos ciclos de
utilizagdo. Como esse processo de degradagdo que os polimeros sofrem, e sua capacidade de atuacdo
como agente redutor de perda de carga por arraste esta associado a sua elevada massa molar, sugere-
se, entdo, que se avalie o potencial de aditivos que formem sistemas associativos alongados, de
comprimento da mesma magnitude que os polimeros, mas que sejam capazes de se regenerar mesmo
em fluxo turbulento.

Estudos realizados pelo nosso grupo de pesquisa no Instituto de Quimica da UFRJ abordam o uso de
aditivos alternativos que sao agentes redutores de perda por arraste, com a vantagem de ndo sofrerem
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degradagdo mecanica, pois sdo formados por sistemas associativos auto-regenerativos. Esta alternativa
compreende o uso de estruturas associativas, formadas por emulsificantes e aditivos selecionados
capazes de absorver a energia formada pelos vortices de Taylor, em sistemas de escoamento
turbulento, liberando-a posteriormente na forma de energia cinética.

A atuagdo dos aditivos redutores de perda de carga por arraste pode ser testada de varias formas, sendo
as mais comuns através da utilizacdo de um equipamento que simule o escoamento em dutos, ou
através de analises reologicas.

O uso de analises reologicas para estes testes permite a visualizagdo da reducdo de perda por arraste
pela comparagdo de ensaios com sistemas aditivados e ensaios com solvente puro. O seu
funcionamento se da através da aplicacdo de torque de maneira a promover a deformacido por
cisalhamento da amostra. Na metodologia, o torque necessario para deformar o fluido contendo o
aditivo ¢ menor que o correspondente torque aplicado ao solvente puro, em condi¢des de turbuléncia.

Neste sistema, as amostras permanecem entre duas superficies interconectadas e coaxiais com simetria
cilindrica, onde um tubo coaxial é posicionado entre as paredes interna e externa do copo medidor.
Apoés a analise reologica da amostra, a reducdo de perda de carga por arraste pode ser obtida
qualitativamente comparando-se os graficos obtidos de viscosidade nominal (mPa's) versus taxa de
cisalhamento (s™') dos sistemas com e sem aditivo.
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Figura 1: Ilustracdo esquematica do sistema double gap com simetria axial. Adaptado de Nakken,
2001.

Metodologia

Materiais: n-parafina, emulsificante, co-emulsificante, agua deionizada, cloreto de sddio, aditivo A,
aditivo B e aditivo C.

Modo de Preparo: Foram preparadas emulsdes de agua em 6leo nas concentra¢des de 80 e 90% (v/v)
de 6leo. Inicialmente foi coletada a quantidade desejada de n-parafina para o preparo da emulsdo de
concentracdo desejada. Em seguida, foi adicionada a n-parafina uma mistura de emulsificante e
coemulsificante equivalente a 10% (m/m) da quantidade de agua necessaria para o sistema escolhido,
onde o emulsificante era 84% (m/m) daquela mistura. O sistema ja homogeneizado foi deixado em
agitacdo durante 15 min. a 1000rpm. Posteriormente, preparou-se uma solugéo de NaCl a 10%(m/m)
em agua deionizada, que foi posteriormente adicionada ao sistema. A emulsdo sem aditivo foi deixada
sob agitacdo durante 1h a 800rpm e posteriormente analisada. Por fim, os aditivos foram adicionados,
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separadamente, a 27,90g de emulsdo a diversas concentra¢des, que variaram de 0,0036 a 1,0638%
(m/m). Previamente a andlise, as emulsdes foram deixadas sob agitacdo a uma taxa de 800rpm,
durante uma hora.

Analises Reolégicas: Os experimentos de reologia foram realizados em Redmetro Haake
RheoStress 1 (Thermo Electron Corporation) usando copo de medicdo DG43 (série 1) e rotor DG43
DIN 5344 Titan, equipado com um sistema de controle de temperatura da Haake. Os testes foram
realizados a uma taxa de cisalhamento controlada, numa faixa de 1000 até 3900s”, com prévia
agitacdo, no proprio redmetro, 2 uma taxa de cisalhamento de 1000s™ durante 5Smin.

Resultados e Discussao

1) Emulsio na concentracio de 80% (v/v) de éleo

Conforme observado na Figura 2, analisando a atuacao de cada aditivo individualmente, observamos
que o melhor resultado foi obtido com o aditivo C. Isso se da, pois, entre todos, o aditivo C foi o

unico, dentro das condigdes especificadas, que ndo apresentou indicio da formagdo de turbuléncia. O
mesmo nao foi observado para as emulsdes sem e com aditivos A e B.
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Figura 2: Dependéncia da Viscosidade nominal (mPa.s) com a Taxa de cisalhamento (s') para
emulsdo 80% (v/v) de 6leo sem aditivo e com 0,54%(m/m) de cada um dos aditivos estudados.

No caso do aditivo B, obteve-se um bom resultado, visto que o inicio da turbuléncia s6 ocorreu a taxas
de cisalhamento superiores a 3500 s”. Ja o aditivo A levou a um inicio da formagio de turbuléncia a
taxas ligeiramente menores do sistema sem aditivo, por possuir menor viscosidade nominal.
Entretanto, este foi capaz de reter parte da turbuléncia gerada no meio impedindo que a sua
viscosidade nominal ultrapassasse a da emulsdao sem aditivo.

Foi possivel observar também que apenas a emulsdo sem aditivo € a com o aditivo A se encontravam
em faixa de viscosidade adequada para se estudar a dependéncia da viscosidade nominal com a taxa de
cisalhamento, sendo necessario que a concentracdo de agua no sistema fosse reduzida ainda mais. Isso
se da em virtude da necessidade de se possuir uma faixa suficientemente representativa para a qual
todos os sistemas apresentem turbuléncia, a qual sera comparada.



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Enfatiza-se que o fato de ndo ter sido possivel gerar turbuléncia significativa no sistema com aditivos
B e C, ndo significa que estes sejam capazes de conté-la completamente, mas sim que os mesmos
possuem uma capacidade de contengdo da turbuléncia mais efetiva, comparando com os outros
sistemas de composicao semelhante. Dessa forma, faz-se necessaria a aplicagdo de tensdes maiores ou
aredugdo da viscosidade dos sistemas por diminui¢do da concentragdo de agua dos mesmos.

2) Emulsao na concentrac¢iao de 90% (v/v) de 6leo
Com emulsoes de 90% (v/v) de 6leo, foram testados os aditivos A, B e C em diversas concentracdes

diferentes, onde as quantidades adicionadas variaram de 0,05g até 0,001g. A Figura 3 apresenta os
resultados obtidos para sistemas contendo 0.018% (m/m) de aditivo.
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Figura 3: Dependéncia da Viscosidade nominal (mPa.s) com a Taxa de cisalhamento (s") para
emulsdo 90% (v/v) de 6leo sem aditivo e com 0.018%(m/m) de cada um dos aditivos estudados.

Pode-se observar que, nas condi¢des da analise, os agentes redutores da perda de carga mais eficientes
foram os aditivos C e A, pois foram capazes de reter a formagdo da turbuléncia sem gerar valores
elevados de viscosidade. No caso do aditivo B ndo foi possivel observar o inicio da formacdo dos
vortices de Taylor, o que também configura um bom resultado.

3) Emulsao na concentracao de 90% (v/v) de 6leo — aumento da concentraciao de emulsificante

Nesta etapa, as emulsdes foram preparadas utilizando-se o dobro da quantidade de emulsificante dos
sistemas anteriores. As demais condigdes como quantidade de n-parafina, agua, tempo de agitagdo,
taxa de agitagdo, quantidade de NaCl adicionado ¢ concentragoes dos aditivos foram mantidas.

E importante ressaltar que esses sistemas apresentaram viscosidade superior as obtidas nas emulses
90% (v/v) de dleos ndo aditivados. Esse aumento da viscosidade esta associado ao fato da quantidade
de emulsificante ter sido dobrada, em comparacdo com o sistema padrido, o que acarretou uma
aproximac¢ao das viscosidades nominais dos sistemas sem aditivos para os sistemas com aditivos.
Dessa forma a influéncia como agente redutor de arraste ¢ menos nitida, j4 que a turbuléncia ¢
alcancada a taxas de cisalhamento mais altas.
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Figura 4: Dependéncia da Viscosidade nominal (mPa.s) com a Taxa de cisalhamento (s") para
emulsdo 90% (v/v) de 6leo — emulsificante dobrado, sem aditivo € com 0.011%(m/m) de cada um dos
aditivos estudados.

Os resultados mostrados na Figura 4 evidenciam o bom desempenho do aditivo B como agente redutor
nas condi¢gdes de 90% (v/v) de oleo com emulsificante em concentragdo dobrada. Como pode ser
observado, o inicio da turbuléncia ocorre apenas a taxa de cisalhamento de 3500 s™. E importante
ressaltar que a viscosidade de todos os sistemas a taxas inferiores, isso ¢, onde ndo ha a formagdo de
vortices de Taylor, for igual para todos os sistemas, estando as pequenas diferencas contidas no erro da
analise. Dessa forma, a contencdo do inicio da turbuléncia ¢ causada exclusivamente pela formagao
dos sistemas associativos flexiveis.

O aditivo A, nas mesmas condi¢des, também apresentou excelentes resultados como agente redutor de
perda por arrasto, ndo sendo possivel sequer observar o inicio do aparecimento dos vortices de Taylor.

Adicionalmente, conclui-se que o desempenho como agente redutor, dentre os estudados, apresenta
forte dependéncia da concentragdo de micelas no meio e ndao da concentragdo de agua.

4) Efeito da concentracao de Aditivos na analise da reducao da perda de carga

O efeito gerado pela variagdo de concentragdo do aditivo foi estudado para que fosse
identificada a melhor concentracdo, para obten¢ao dos melhores resultados da redugdo da perda de
carga por arraste. Existem duas caracteristicas do sistema que terdo influéncias opostas na agdo do
agente redutor, que sdo:

e A viscosidade obtida;
e A concentragdo de sistemas associativos flexiveis capazes de conter a formagao dos vortices.

Apesar de a viscosidade ter capacidade de conteng¢do da formacdo dos vortices de Taylor, sistemas
com alta viscosidade requerem maiores cargas de bombeamento para que escoem. Dessa forma,
quanto menor for a concentra¢do dos aditivos no sistema, menor sera a viscosidade e mais facilmente
o fluido sera bombeado. Por outro lado, quanto maior for a concentracdo de aditivo no meio, maior
sera o numero de interligagdes na formagdo do sistema associativo. Com o aumento dessas



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

interligacdes, observa-se uma maior capacidade na contencdo de vortices. Essa contengdo ¢ obtida
gracas a um comportamento tipo mola que absorve a energia cadtica em escoamentos turbulentos e a
transforma em energia potencial que serd gasta na movimentacao do fluido (energia cinética).

Por fim, essas duas caracteristicas devem ser balanceadas para que se possa encontrar a concentragao
onde a redugdo da perda de carga por arrasto seja maxima.

A andlise do efeito da variacdo da concentragdo do aditivo B (Figura 5) mostrou que todas as
concentracdes testadas, exceto a de 0.029%, levariam a resultados aproximados na atuagdo como
agente redutor de perda de carga por arraste, dentro do erro da leitura do equipamento.
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Figura 5: Dependéncia da Viscosidade nominal (mPa.s) com a Taxa de cisalhamento (s") para
emulsdo 90% (v/v) de 6leo sem aditivo e com 0.029%, 0.022%, 0.014% e 0.007%(m/m) do aditivo B.

Comparando-se os resultados obtidos nos testes a 0.022% e 0.007% de aditivo, é possivel notar que
em ambos o aumento de viscosidade nominal proveniente do inicio da turbuléncia ¢ mais evidente que
no teste com 0.014%, o que pode ser explicado pela viscosidade desse ultimo ser ligeiramente maior
que a dos outros dois. Essa viscosidade ligeiramente maior facilita a contengdo da formacdo dos
vortices de Taylor fazendo que o inicio da turbuléncia ocorra a taxas de cisalhamento maiores.
Entretanto, a taxas de cisalhamento elevadas, acima de 3000 s, nota-se que as trés curvas se tornam
bem proximas, mostrando que a atuagdo como agente redutor nao sofre variacao intensa.

Pode-se notar que, no caso da emulsdo sem o aditivo, apesar da viscosidade ser maior, o inicio do
regime turbulento ocorreu a taxas de cisalhamento inferiores, cerca de 1800 s-1, mostrando que a
presenga do aditivo, em todos os casos, retardou o inicio da formacdo dos vortices de Taylor.

Conclusoes

Os sistemas associativos estudados se mostraram capazes de conter a turbuléncia, ndo sendo possivel
observar a formagdo dos vortices de Taylor. Entretanto, faz-se necessario observar que a escolha do
aditivo deve ser feita mediante estudo prévio, visto que variagdes de concentragdo de agua ou de
emulsificante podem acarretar na variagdo do desempenho dos mesmos. A solubilidade desses aditivos
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também serd um ponto importante a ser estudado antes da escolha do melhor sistema, uma vez que a
solubilidade ndo varia de forma linear com a concentragdo de 4gua no sistema. Ressalta-se ainda que a
solubilidade ndo esta relacionada com o nimero de niicleos aquosos no meio, ainda que o desempenho
dos aditivos esteja diretamente associado a concentracdo de micelas presentes. Os aditivos avaliados
apresentaram grande potencial de atuagdo com redutores de perda por arraste em emulsdes inversas de
petroleo.
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