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SYNERGISTIC EVALUATION OF BIODEMULSIFIERS OBTAINED

FROM ENZYMATIC SYNTHESIS OF SUGARS AND VEGETABLE OIL

DERIVATIVE ON THE PERFORMANCE OF A COMMERCIAL SCALE
INHIBITOR FOR CaCO3

Abstract

In the operations of crude oil and/or gas production several problems affect the productivity of a field,
mainly due to the action of the produced water in the rock formations as well as in the lines and
surface equipments, such as: corrosion, scales, microbial growth, particles in suspension, foams,
emulsions and others. Aiming to minimize some of these inconveniences, chemical products are added
to the injection water, such as emulsion breakers, scale inhibitors, biocides, clotting, foam breakers
and surfactants. However, the mixture of more than two of these products in the injection water, in
order to solve simultaneously some of these operational problems can cause chemical incompatibility
among the components of these products and to induce the fall on action of their functions. Therefore,
this work had for objective to evaluate the synergistic effect of some biodemulsifiers on the
performance of a commercial scale inhibitor for CaCO3, based on homopolymer of
phosfinocarboxylic acid. The performance of this commercial scale inhibitor was also tested with a
conventional demulsifier based on copolymers of oxy-alkyl phenol formaldehyde in the same
conditions for comparison with the biodemulsifiers results. Two thermodynamic incompatible
synthetic brines were prepared simulating a produced water (AP) rich in CaCl, and the another
simulating an injection water (Al) rich in NaHCO3;. These compositions were based on NACE
Standard TM 0374-2007. Initially, it was determined the efficiency of the scale inhibitor without
demulsifiers. Flasks with 50 mL of AP and 50 mL of Al, containing the scale inhibitor so that after
their mixtures the concentrations of the inhibitors would reach 1 mg/L, 5 mg/L and 10 mg/L were
prepared. For each one of these tests a blank sample mixture without inhibitors was prepared. At the
same time flasks containing 300mg/L of demulsifiers with inhibitors were tested in the same
conditions and put in a oven at 71°C for 24 hours. Afterwards, aliquots of each flask were taken for
determination of free Ca™" ion in solution, through analysis in a ion chromatography machine model
ICS 2000 of Dionex. The obtained results showed that, for certain reaction conditions, the
biodemulsifiers obtained presented positive sinergy in relation to the appraised conventional
demulsifier.

Introducéo

Um reservatdrio de petroleo é constituido de rochas porosas e permeaveis, em geral arenitos e
calcérios, recobertas por rochas de baixa permeabilidade, em sua maioria folhelhos e calcilutitos, de
forma que os fluidos ficam aprisionados até serem produzidos atraveés de um po¢o ou por intermédio
de falhas de ocorréncia natural [1]. Chama-se 4gua conata as dguas salinas que se encontram presentes
nas bacias sedimentares desde sua formagdo. Ao longo da existéncia de um reservatério de petréleo
assim formado, as &guas conatas interagem continuamente com as rochas, atingindo equilibrios
termoquimicos, de modo que ocorrem processos de dissolu¢do de rocha e (ou) deposicdo de sais,
causando variagdes na permeabilidade e porosidade [2].

Os processos de solubilizacdo e precipitagdo se equilibram entre si nas condi¢Ges de temperatura e
pressao presentes no reservatdrio. Porém, quando se perfura um pogo de petroleo altera-se a pressao
no fundo do pogo, enquanto h&d uma variacdo de temperatura devido ao gradiente geotérmico. Tais
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mudancas na temperatura e presséo interferem no equilibrio termoquimico estabelecido anteriormente,
fazendo com que alguns anions, como os carbonatos, precipitem formando incrustagdes. Além da
temperatura e da pressdo, a precipitacdo de CaCO; é largamente influenciada pelo pH do meio [3].

Na producdo de petrdleo, quando hd um declinio na producéo primaria, hd um aumento do volume de
agua de formacdo associada ao Oleo. Desta forma, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas
destas aguas, da temperatura, das diferengas de pressdo e das condi¢des hidrodindmicas do préprio
poco, podem surgir incrustacGes, causando restricdo de fluxo em tubulacdes, bombas, obstrucdo de
valvulas e da coluna de producdo e, principalmente, diminuicdo da permoporosidade do reservatdrio

[4].

Para que os mecanismos de formacdo, inibicdo e remocdo de incrustacbes em reservatorios de 6leo
sejam bem entendidos é muito importante que se conhegam as principais caracteristicas da agua
produzida, bem como da 4gua de injecéo.

A 4gua produzida (AP) é constituida, principalmente, de solidos dissolvidos, hidrocarbonetos
dissolvidos e em suspenséo, e é pobre em oxigénio dissolvido. Uma série de produtos quimicos ainda
pode fazer parte desta agua, devido aos produtos quimicos injetados no pogo com o objetivo de
minimizar problemas associados a queda de produgdo. Os produtos quimicos mais comumente
utilizados sdo: quebradores de emulsdo, inibidores de corroséo, inibidores de incrustacdo, biocidas,
coagulantes e surfactantes.

A selegdo adequada dos inibidores de incrustacdo e os demais aditivos empregados tem se constituido
em assunto de grande importancia das industrias produtoras de petréleo, em funcdo do custo elevado
da operagdo e dos prejuizos causados pela reducdo da producdo do petroleo [5].

Assim, este trabalho teve por objetivo avaliar o efeito sinérgico de dois biodesemulsificantes a base de
L-Arabinose e D-Glicose sintetizados por catalise enzimatica no Laborat6rio de Pesquisa em Petréleo
da UFRN, no desempenho de um inibidor de incrustacdo de CaCOj; a base de homopolimero de &cido
fosfinocarboxilico. Também foi avaliado o desempenho de um desemulsificante comercial a base de
copolimeros (poli) oxi-alquileno fenol formaldeido, nas mesmas condi¢des, para fins de comparacao.

Metodologia

Foram preparadas duas salmouras sintéticas e termodinamicamente incompativeis, simulando uma
agua produzida (AP) rica em CaCl, e a outra simulando uma agua de injecdo (Al) rica em NaHCOj,.
Estas composi¢cdes foram baseadas na Norma NACE Standard TM 0374-2007. Inicialmente,
determinou-se a eficiéncia do inibidor de incrustacdo sem os desemulsificantes. Para isto, foram
separados frascos com 50 mL de AP e 50 mL de Al, contendo o inibidor de incrustacdo de forma que,
ao se misturarem as salmouras, as concentragfes dos inibidores fossem de 1 mg/L, 5 mg/L e 10 mg/L.
Para cada um desses ensaios, preparou-se uma mistura em branco sem os inibidores. Ao mesmo
tempo, frascos contendo 300 mg/L de desemulsificante com os inibidores foram ensaiados nas
mesmas condi¢bes e colocados em uma estufa a 71°C por 24 horas. Em seguida, aliquotas de cada
frasco foram retiradas, para a determinagdo do fon Ca"™ livre em solugdo, através de analise em um
cromatdgrafo de ions modelo ICS 2000 da Dionex.
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Resultados e Discussao

Por meio de testes de precipitacdo de carbonato de célcio, foi possivel avaliar a eficiéncia do inibidor
de incrustacdo comercial, assim como a existéncia de alguma interferéncia positiva ou negativa dos
ésteres de agucar sobre seu desempenho. As Figuras 1 e 2 e as Tabelas 1 e 2 mostram os valores de
eficiéncia de inibi¢do do produto comercial avaliado quando os biodesemulsificantes & base de ésteres
de acucar foram adicionados, enquanto a Figura 3 e a Tabela 3 mostram os valores de eficiéncia de
inibicdo do produto comercial avaliado quando o desemulsificante convencional & base de
copolimeros (poli) oxi-alquileno fenol formaldeido foi adicionado, nas mesmas condicdes.

A Figura 1 e Tabela 1 mostram que, na presenca do éster de L-arabinose, a eficiéncia do inibidor de
incrustacdo, de uma maneira geral, aumenta com o aumento da concentracdo do inibidor de 1 a 10
mg/L, representando uma sinergia positiva. Na concentragcdo de 1 mg/L, o inibidor isoladamente
apresentou uma eficiéncia de 9,8%, mas na presenca do éster de L-arabinose a eficiéncia subiu para
32,5%. Na concentracdo de 10 mg/L, o inibidor isoladamente apresentou uma eficiéncia de 69,1%,
mas na presenca do éster de L-arabinose a eficiéncia subiu para 81,4%.
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Figura 1: Influéncia da presenca do éster de L-arabinose na eficiéncia do inibidor de incrustacdo

Tabela 1: Dados da eficiéncia do inibidor de incrustagdo na auséncia e na presenca do ester de
arabinose

Inibidor (mglL) | Eficiencia Inibidor (% ) | Eficiéncia Inibidor + EA (%)

1 9,8 325
5 83.1 818
10 69.1 814

A Figura 2 e Tabela 2 mostram que, na presenca do éster de D-Glicose, a eficiéncia do inibidor de
incrustacdo aumenta em baixas concentracdes de inibidor (1 a 5 mg/L), mas cai para maiores valores
de concentracdo de inibidor (10mg/L). Na concentracdo de 1 e 5 mg/L, o inibidor isoladamente
apresentou uma eficiéncia de 14,2 e 82,4%, respectivamente, mas na presenca do éster de D-Glicose a
eficiéncia subiu para 19,8 e 83,2%, respectivamente. No entanto, na concentracdo de 10 mg/L, o
inibidor isoladamente apresentou uma eficiéncia de 85,2% e na presenca do éster de D-Glicose, a
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eficiéncia caiu para 73,7%. Isso significa que o desemulsificante a base de éster de D-Glicose
apresentou sinergia positiva com o inibidor de incrustagdo apenas em baixas concentragdes.
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Figura 2: Influéncia da presenca do éster de D-Glicose na eficiéncia do inibidor de incrustacéo

Tabela 2: Dados da eficiéncia do inibidor de incrustagdo na auséncia e na presenca do éster de D-
Glicose

Inibidor (mg/L) | Eficiéncia Inibidor (% ) | Eficiencia Inibidor +EG (%)

1 14,2 13,8
5 824 83,2
10 65,2 13,7

A Figura 3 e a Tabela 3 mostram que, na presenca do desemulsificante convencional, a eficiéncia do
inibidor de incrustacdo foi menor a baixas concentraces do inibidor de incrustacdo (1 mg/L) e ndo
sofreu mudanca significativa a concentragctes maiores do inibidor (5 e 10 mg/L). Na concentracéo de 1
mg/L, o inibidor isoladamente apresentou uma eficiéncia de 58,7%, mas na presenca do
desemulsificante a eficiéncia caiu para 49,6%. Nas concentracbes de 5 e 10 mg/L, o inibidor
isoladamente apresentou uma eficiéncia de 97,3 e 99,4%, respectivamente, sendo que na presenca do

desemulficante as eficiéncias sofreram pouca alteracdo em seus valores, ficando em 100 e 98,8%,
respectivamente.
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Figura 3: Influéncia da presenca do desemulficante comercial na eficiéncia do inibidor de incrustacao

Tabela 3: Dados da eficiéncia do inibidor de incrustacdo na auséncia e na presenca do
desemulsificante comercial

Inibidor (mg/L) | Eficiencia Inibidor (% ) | Eficiéncia Inibidor + U (% )

1 287 49,6
3 97,3 100,8
10 994 98,8

Conclusobes

Considerando-se que em campo estes inibidores de incrustagdo sdo usados em baixas concentragoes,
entdo o emprego de ésteres de aglicar mostrou-se mais adequado, para ser usado como quebrador de
emulsdo, em relacdo ao produto comercial.

Entre os dois biodesemulsificantes que apresentaram sinergia positiva em baixas concentracdes do
inibidor de incrustacdo, o éster de L-arabinose apresentou um melhor desempenho, chegando a
aumentar a eficiéncia de inibigdo em 230%.
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