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RESUMO

Este estudo tem como objetivo a avaliagcdo de inibidores de incrustacdo para
aplicacao em unidade removedora de sulfato (URS), tecnologia que reduz os teores de
sulfato presente na agua do mar (de aproximadamente 2800 mg/L para 100 mg/L ou
menos), por nanofiltragdo, como forma de minimizar ou eliminar a formacao de
incrustagdes de sais de sulfato, ocorrentes na producdo de petrodleo. Este processo,
denominado dessulfatacdo, utiliza pressdo como forca motriz e ¢ realizado por
membranas de poros nanométricos (compostas por material polimérico e de formato
espiral) que tem como finalidade reter os ions sulfato presente na agua do mar. A queda
de permeabilidade pode ocorrer por diversos fatores, inclusive por precipitagdo de
CaSO4 na superficie destas (chamada de regido de polarizacdo). Os fluidos de
alimentagdo, permeado ¢ concentrado, coletados de uma URS, foram caracterizados e,
através de calculos envolvendo transferéncia de massa e a Lei de Fick, estimou-se a
composicdo quimica da 4gua do mar na regido de polarizagdo. Um modelo
termodinamico foi utilizado para estimar o potencial de precipitagdo em diversos pontos
e condi¢des de operagdo da URS. Diferentes classes quimicas de inibidores de
incrustacdo foram avaliadas quanto a compatibilidade com meio de aplicagdo e a
eficiéncia de inibicdo a sulfato de célcio, nas condi¢des termodindmicas da superficie da

membrana.

Palavras-chave: inibidor de incrustacdo; unidade removedora de sulfato; nanofiltracao.



ABSTRACT

This study has as objective the scale inhibitors’ evaluation for application in
sulphate removal unit (URS), technology that reduces sulphate in the seawater (of
approximately 2800 mg/L for 100 mg/L or less) by nanofiltration in order to minimize
or to eliminate the formation of sulphate scales that occurs in the oil production. This
process, called desulfation, uses pressure as driving force and is carried through by
membranes of nanometrics pores (composed of polymeric material) that it has as
purpose to hold back sulphate ions present in the seawater. The decrease in
permeability can occur for various factors, includeing the precipitation of CaSQO, in the
surface of membranes (called polarization region). The feed, permeate and
concentrated fluids of the URS were characterized and, through calculations involving
mass transference and Fick Law, it was estimated in the chemical composition of the
seawater in the polarization region. A thermodynamic model was used to define the
precipitation potential in various points and conditions of the URS. Different chemical
classes of scales inhibitors were studied and their chemical compatibility with
application fluid and inhibition efficiency precipitation, in the thermodynamic

conditions of the surface of the membrane, was evaluated.

Word-key: scale inhibitor; sulphate removal unit; nanofitration.
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MEV - Microscopia eletronica por varredura.

NF - Nanofiltragao.

n - Numero de vezes que um mesmo experimento foi realizado.
NTP - Acido aminotrialquilfosfonico.

OPEX -  Operation expenses (despesas de operagao).

PAA - Acido poliacrilico.
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PMA - Acido polimaleico.
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PVS - Sulfonato de polivinila.

SDI - Silt density index (indice de densidade em termos de solidos dissolvidos).
TETHMP -  Trietilenotetramina hexa (metileno-acido fosfonico).

URS - Unidade removedora de sulfato.

VSCo - Copolimero de 4cido poliacrilico sulfonatado.
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1 INTRODUCAO

Os processos de separacao por membranas vém crescendo e se desenvolvendo
muito nas ultimas décadas. A nanofiltragdo (NF) ¢ um dos muitos tipos de processos de
separacdo por membranas na qual faz uso de membranas de poros nanométricos (no
decorrer do texto desta dissertacdo sempre que for mencionada a palavras “membrana”
e esta estiver correlacionada ao processo de URS, ¢ fato que esta possua poros de
tamanho nanométrico). Este processo utiliza for¢a motriz como gradiente de pressdo

apresentando diferenca no que diz respeito a seletividade dos ions presentes em solucao.

Uma aplicacdo em que a eficiéncia deste processo vem se mostrando
interessante ¢ a dessulfatacdo da agua do mar, utilizada para inje¢do em pocos de
extracdo de petroleo. Este processo foi desenvolvido pela empresa Marathon Oil e
aplicado em 1988 no campo de Brae. A aplicacdo em campos off-shore foi patenteada
pelas empresas Dow Chemical (fabricante das membranas) e Marathon Oil (responsavel
pelo processo) e desde entdo esta tecnologia vem sendo aperfeicoada de modo a obter
sistemas mais eficientes (Sinclair, 1996). Esta tecnologia apresenta diferenca na
seletividade dos ions, permitindo obter uma taxa de permeado da ordem de 75 %

(Davis, 1996; Davis, 2002).

A figura 1 mostra um esquema simplificado do sistema de nanofiltracdo da

unidade removedora de sulfato (URS) para dessulfatagao da d4gua do mar.

Nanofiltracao
_DI\]'—> CONCENTRADO
ALIMENTAGAO <] > 11000 mg/L
(AM) ° + de sulfato
2900 mg/L PERMEADO
de sulfato
<100 mg/L de sulfato

Figura 1: Diagrama simplificado de nanofiltragdo da unidade removedora de sulfato

(Davis, 2002).



A agua do mar ¢ alimentada no mddulo de permeagdo, gerando duas novas
correntes, permeado e concentrado, com baixo e alto teor de ions sulfato,
respectivamente. A dgua do mar, com baixo teor de sulfato, ¢ injetada no reservatorio
com a finalidade de manter a pressdo e deslocar o 6leo, sendo imprescindivel para o
aumento da recuperagdo de petrdleo nos campos Off-shore. Neste processo, a agua do
mar (rica em sulfato) se mistura com a agua da formacao (rica em bario, célcio e
estroncio) presente no reservatorio, podendo ocorrer a formagdo de precipitados como
BaS0O,, CaSO4 ou SrSO4. Estes precipitados podem provocar danos e impedir o fluxo
do petrdleo (Bezerra, 1996). Uma das formas de prevenir este problema ¢ a redugao da
concentracdo de sulfato na agua do mar, antes de sua injecdo. O requisito basico para
este processo € que os ions sulfato sejam seletivamente removidos, permitindo que ions
sodio e cloreto permanecam na 4dgua de inje¢do, garantindo a estabilidade das argilas no

reservatorio.

O risco de formacao das incrustagdes ndo ocorre somente ao longo do sistema
de producdo do petroleo (colunas, bombas, etc), mas também nas membranas, que
constituem a unidade removedora de sulfato. O precipitado formado nas membranas da
URS (geralmente sulfato de célcio) reduz significativamente a eficiéncia do processo de
dessulfatagdo, diminuindo a vida util destas e, consequentemente, aumentando os custos

envolvidos nas unidades.

Na URS se faz uso de alguns produtos com a finalidade de se manter a
eficiéncia do processo, prevenindo a integridade das membranas. Dentre estes, tém-se,
por exemplo, inibidores de incrustagdo (inibem a formacao de precipitados na superficie
das membranas), biocidas (eliminam e controlam o crescimento microbioldgico),
hipoclorito de sodio (destroem microrganismos tais como algas, fungos ou virus) e
bissulfito de sodio (removem o cloro residual, evitando a oxidacdo na superficie das

membranas).

No processo de separagdo por membranas, assim como no processo realizado
na URS, normalmente ocorre queda da permeabilidade com o tempo, que pode ser
provocada por mudancas na morfologia da membrana pela pressdo aplicada, por
polarizac¢ao de concentragdo, por formagdo de incrustagdes por deposicdo (fouling) e/ou

por precipitacao (scaling).



A polarizagdo de concentragdo ocorre na superficie das membranas pelo
aumento de concentracdo de soluto que fica retido durante o processo de separagao,
induzindo a um aumento da pressdo osmdtica na interface membrana/solu¢do de
alimenta¢do e diminuindo a forca motriz efetiva, o que provoca uma queda no fluxo de

permeado.

A formacao de incrustagdes na superficie da membrana pode ser facilitada por

varios fatores como bloqueio dos poros, adsor¢do de soluto pela membrana.



2 OBJETIVO

O objetivo principal deste estudo ¢ avaliar a eficiéncia de inibi¢do, quanto a
formacgao de sulfato de calcio, utilizando diferentes classes quimicas de inibidores de
incrustacdo. Estas foram avaliadas nas condi¢des do processo de dessulfatacdo, mais
especificamente nas condi¢des de superficie das membranas da URS. Para isso, a
composi¢do quimica das amostras de aguas das correntes da URS (alimentagdo,
permeado e concentrado) foram consideradas e, através de célculos envolvendo
transferéncia de massa e a Lei de Fick, pode-se estimar a composi¢ao quimica da agua

do mar na superficie da membrana (regido de polarizagio).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producao de petréleo

O petrodleo ¢ oriundo de substincias organicas, restos de animais e plantas que,
incorporadas as rochas sedimentadas, se depositam no fundo de mares e lagos. Essa
massa formada ¢ recoberta por soterramentos continuos ocorrentes ao longo do tempo.
Processos bacterianos e reagdes quimicas em meio oxidante, ativadas pelo aumento da
pressdo e temperatura, convertem essa matéria organica acumulada em hidrocarbonetos,
nas camadas rochosas geradoras. A partir de entdo, ¢ formado um tipo de
hidrocarboneto, constituido de géas e/ou 6leo, cujas composi¢des sdo determinadas pela

constituicdo da matéria organica original e pela intensidade do processo térmico atuante.

O petréleo migra para as chamadas rochas-reservatorio, que acumulam e
permitem a producdo deste devido a sua porosidade e permeabilidade. Em seu contorno
se encontram as rochas impermeaveis, que bloqueiam a passagem do petréleo,
formando-se entdo, as chamadas trapas (fei¢cdes geoldgicas que confinam o petréleo e o

gas natural formando o reservatério) (Viana, 2003).

Para que haja a producdo do petrdleo € necessario que os espagos porosos
vazios, formados a partir da saida do petrdleo, sejam ocupados e, para isso, dois efeitos
devem ser considerados. Esses efeitos sdo: a descompressao (que causa a expansao dos
fluidos contidos no reservatdrio e contragdo do volume poroso) e o deslocamento de um
fluido por outro fluido (por exemplo, a invasdo da zona de dleo por um agqiiifero). A
utilizagdo de gds em solucdo, capa de gas ou influxo de 4gua sdo considerados
mecanismos de produgdo, ou seja, a partir destes procedimentos, o petrdleo pode ser

produzido. (Thomas, 2001).

Quando o reservatdrio ndo possuir pressao suficiente para explotar o petroleo,
adotam-se alguns recursos conhecidos como meios de elevagdo artificial (instalacdo no
interior do pogo, geralmente na extremidade da coluna de produgdo, de dispositivos que

bombeiam o petrdleo) (Viana, 2003).



Normalmente, os fluidos produzidos em um pogo petrolifero sdo uma mistura
de oleo, gas e agua. Esses componentes precisam ser separados e, para isso, faz-se uso
de tanques de decantagdo, vasos separadores e tratadores de oleo. Sdo utilizados
também produtos quimicos, como por exemplo, desemulsificante, que tem como
finalidade facilitar essa separa¢dao. O gas, depois de separado, passa por uma etapa de
condicionamento para remog¢ao dos contaminantes e, posteriormente processado para
obtencdo das fragdes nobres de hidrocarbonetos. O gas extraido possui em sua
composicao gas liquefeito de petrdleo (GLP) e gas natural (composto de etano e
metano) (Viana, 2003). A agua separada ¢ denominada agua produzida, que recebe
tratamentos visando eliminacdo de residuos de petroleo e de contaminantes.
Atualmente, muitos estudos tém sido realizados com a finalidade de reinjecdo da agua
produzida. Em relacdo ao 6leo, em campos terrestres, ndo ¢ necessario tratamento
adicional para adequé-lo nas especificagdes desejadas, uma vez que se faz uso de
tratadores de 6leo como forma de separacdo. Nos campos maritimos, um segundo

tratamento pode ser realizado, usando separadores eletrostaticos.
3.1.1 Recuperagdo de Petroleo

Os reservatdrios cujo mecanismo de producdo ndo ¢ muito eficiente e que, por
conseqiiéncia, ret€ém grande quantidade de hidrocarboneto apds a exaustdo da sua
energia natural, sdo fortes candidatos ao emprego de uma série de processos que

objetivam a obtencdo de uma recuperagdo adicional de petrdleo.

A vida produtiva de um reservatorio de petréleo, particularmente quando se
aplicam métodos de recuperacao, se compoe de etapas que, cronologicamente, sao
chamadas de recupera¢do primaria, secundaria, tercidria, etc. A recuperagdo primaria ¢ a
produgdo resultante da atuagdo da energia natural do reservatorio. Quando hid um
esfor¢o externo para a produgdo, esse processo ¢ denominado recuperagdo secundaria, e

a um terceiro tratamento realizado, de recuperagao tercidria, e assim por diante.

Com o passar do tempo, as expressoes secundaria e tercidria perderam a sua
conotacdo cronoldgica e passaram a designar a natureza do processo. Assim, a
recuperagdo secundaria passou a ser definida como o processo em que se utiliza a dgua

ou gas como fonte de pressao, e recuperacao terciaria, os demais processos. Atualmente,



essa nomenclatura passou por mais uma alteracao sendo a recuperagdo secundaria
renomeada como método convencional de recuperagdo, e a recuperacgao terciaria, como

métodos especiais de recuperacao (Thomas, 2001).

A recuperagdo secunddaria por inje¢do de agua do mar € aplicada atualmente no
inicio da produc¢dao do campo de modo a assegurar maxima produ¢do do petroleo. A
finalidade da injec¢ao de fluidos ¢ deslocar o 6leo dos poros da rocha, buscando-se um
comportamento puramente mecdnico. Esse comportamento, sem haver qualquer
interacdo de natureza quimica ou termodindmica entre fluidos ou entre os fluidos
injetados e a rocha, ¢ esperado quando se injeta agua ou quando se submete o
reservatorio a um processo ndo miscivel de injecao de gas. Ou seja, a expectativa € que

os fluidos ndo se misturem e que também ndo interajam com a rocha-reservatorio.

Para selecdo do melhor modelo de inje¢do sdo consideradas as caracteristicas

fisicas do meio poroso e dos fluidos envolvidos, visando:

— Maior produgdo possivel de o6leo durante um intervalo de tempo

econdmico e com o menor volume de fluido injetado;

— Boas condigdes de injetividade para se obter boa produtibilidade,

resultando em vazdes de producao economicamente atrativas;

— Aspectos econdmicos referente a perfuragdo de novos pocos, objetivando o
menor custo possivel, como por exemplo, escolha de uma alternativa ja

desenvolvida.

Nos processos convencionais de recuperagdo em campos Off-shore, a agua a
ser injetada geralmente ¢ agua do mar, uma vez que as plataformas se encontram em
alto mar. Aguas de outras origens como subterranea (coletadas por meio de pogos
perfurados) ou de superficie (coletadas em rios ou lagos) ndo sdo consideradas ideais
para aplicacdo onshore, pois, normalmente se requer um grande volume que poderia

impactar o meio ambiente.



3.1.2 Recuperacdo convencional (injecao de agua do mar)

A injecao de dgua ou método de recuperagao convencional ¢ o método mais
utilizado em alto mar para suprimir a caréncia energética natural de muitos
reservatorios. Além de atuar como fluido deslocador do dleo, a 4gua do mar possui a

vantagem de ser encontrada em abundancia e com baixo custo de obtencdo e tratamento.

Nos campos de petroleo, a injecdo da agua do mar ¢ efetuada através de
bombas, sob uma pressao suficiente para superar a pressdao do reservatério. A vazao de
injecdo ¢ determinada em funcdo de algumas varidveis relacionadas a geometria do
poco, parametros da formagdo e outras variaveis como indice de injetividade do pogo,

estado de pressdao do reservatorio, quantidade de pocos em relagdo a poténcia das

bombas de inje¢do, entre outras (Gomes, 2003).

A injecdo da 4agua do mar se dard entdo, pelos pocos de injecdo e esta
preenchera o reservatorio em diregdo ao pogo produtor. A figura 2 representa um
esquema de injecdo da 4agua do mar como forma de recuperagao convencional do

petroleo.

Figura 2: Recuperagdo convencional do petrdleo por injecao de agua do mar.



A 4gua de inje¢ao (agua do mar) deve passar, entretanto, por todo um processo
de tratamento com o objetivo de reducdo de s6lidos em suspensao, oxigénio dissolvido
e bactérias, para serem evitados problemas como corrosdo nas colunas de injecdo, agdo

bacteriana no meio e plugeamento dos pocos injetores (Rocha, 2002).
3.1.2.1 Qualidade da 4gua de inje¢do

A qualidade da agua de injecao deve ser rigorosamente controlada levando-se

em consideracdo seus aspectos quimicos, fisicos e biologicos (Gomes, 2003).

Com relagdo aos aspectos quimicos, a composicdo da agua de injecdo ¢
determinada segundo seus ions e gases dissolvidos. A concentragdo dos anions
presentes (sulfato e carbonato) devem ser consideradas, uma vez que, quando em
contato com a dgua da formagdo, podem formar precipitados tais como sulfatos de
bario, calcio ou estroncio e/ou carbonatos de célcio, provocando problemas na producdo

do petroleo (Daher, 2003).

Outro aspecto a ser considerado (de carater fisico), ¢ o controle de s6lidos em
suspensdo, que podem ser materiais de origem mineral ou organica, responsaveis, por
exemplo, pelo bloqueio dos poros do reservatorio, bem como pela formagao de reboco
externo a formagdo. A presengca de solidos poderd alterar a porosidade e a

permeabilidade da formacao.

Sobre os aspectos biologicos, ¢ comum a presenga de bactérias nas aguas
captadas para injecdo como a agua do mar. A formagao de coldonias (biofouling) podera
resultar em obstrugdes nos diversos pontos do sistema de producao, inclusive na rocha-
reservatorio, desde que as condigdes fisico-quimicas sejam favoraveis ao crescimento

bacteriano (Gomes, 2003).
3.1.2.2 Tratamentos realizados na dgua de injecao

Normalmente, a agua antes de ser injetada deve ser submetida a alguns
tratamentos, de modo a torna-la mais adequada, tanto do ponto de vista de
compatibilidade com o material da coluna de inje¢do como com o reservatdrio e aos

fluidos nele existentes. Alguns tratamentos sdo exemplificados a seguir:
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— Remogdo de soélidos suspensos: O tratamento preventivo para coibir o
efeito de so6lidos suspensos consiste na filtragao da dgua de injecdo, o que pode
ser feito através de filtros de leito misto (composto de areia com granulometria
selecionada, dispostos em camadas adjacentes) e filtros de cartucho (unidades

compostas de dezenas de cartuchos industriais);

— Remogdo do oxigénio: A remog¢ao do oxigénio pode ocorrer por via fisica
através de um fluxo reverso de gas natural (que ocorre em grandes vasos
verticais denominados torres desaeradoras) ou através de seqliestrantes

quimicos (como bissulfito de so6dio);

Remocdo de bactérias: O tratamento contra a presenga bactérias pode ser
realizado com a adicao de biocidas (por exemplo, composto por 2,2 dibromo-
3-nitrilopropionamida). Se a remog¢do for impossivel, faz-se uso de dreno
permanentemente aberto evitando assim a estagnacdo da dgua de injegdo

nestes locais (Gomes, 2003).

Os tratamentos realizados na 4agua do mar sdo importantes para que esta
possua uma boa qualidade, reduzindo a ocorréncia de problemas na producdo,

inerente ao uso de uma agua de injecao fora de especificagao.

Um problema causado pela inje¢do de agua do mar ¢ a formagdo de
incrustacoes, ocasionadas quando hé mistura entre a dgua de inje¢ao (rica em sulfato)

e a agua da formacao (rica em célcio, bario e estroncio).



11

3.2 Incrustacao

No processo de producao de petroleo de uma determinada formagdo geoldgica
tem-se também a producdo de 4gua associada ao mesmo. Esta agua poderd ser dgua da
formagao (AF), dgua presente no reservatdrio em equilibrio com o petréleo, ou agua

produzida (AP), derivada da mistura da 4gua de inje¢do (Al) com a AF.

A formagdo de incrustagdes pode ocorrer tanto nos reservatorios, como nos

pogos produtores e equipamentos de subsuperficie e superficie (Thomas, 2001).

Alguns fatores devem ser considerados na formacdo das incrustagdes, tais
como indice de saturagdo, massa de precipitado formado, for¢a motriz, temperatura e

pressao.

O indice de saturagao (IS) ¢ um parametro que mostra o grau de saturacdo de
um sistema aquoso em relagdo a seus componentes quimicos. Este pardmetro permite
comparar o potencial de precipitagdo de diferentes sistemas aquosos, desde que sejam
fixadas as condi¢des de temperatura e pressao. O IS pode ser expresso segundo a

equagdo 1.

IS=ax.ac/Kspca=[A]ya.[C]yc/Kspca Equagao 1

onde Kpsca ¢ o produto de solubilidade do composto CA na forga idnica, pressao e
temperatura da solugdo; a, € a atividade do anion A; ac ¢ a atividade do cation C; [A] €
a concentragao molal (concentragao expressa em fung¢do do niimero de moles do soluto
e a massa do solvente) de A; [C] ¢ a concentragao molal de C; ya € o coeficiente de

atividade de A; e yc ¢ o coeficiente de atividade de C.

O IS ¢ uma medida da for¢a determinante da precipitacao e ¢ afetado pela
varia¢do de temperatura e pressdo do sistema, bem como do pH e composi¢do da agua

presente durante a producao do 6leo.

Um sistema aquoso pode apresentar-se sob trés formas diferentes, segundo sua
faixa do IS, sendo assim, o sistema estd supersaturado quando IS > 1, em equilibrio

quando IS =1 e subsaturado quando IS < 1. O IS varia com as diferencas de pressao e
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temperatura impostas ao sistema, indicando os locais propicios a ocorréncia de
precipitacdes. Na avaliagdo do potencial de precipitacdo deve ser considerado, além do
IS, a massa de precipitado (a qual depende do volume de agua envolvido). A
compara¢do entre indice de saturacdo de sistemas em estudo e de sistemas de

comportamento ja conhecido pode ajudar na previsdo da intensidade da precipitagdo.

Dentre os fatores cinéticos, deve-se considerar a for¢a motriz do crescimento
do cristal em uma solugdo e as mudancas de temperatura e pressdo, pois estes podem
originar diferentes formas cristalinas de um unico composto. A ocorréncia da
precipitagdo esta associada a condi¢do de supersaturagdo (IS > 1), ou seja, afastamento
da condi¢do de equilibrio na soluc¢do. Entretanto, a precipitacdo espontanea pode nao
ocorrer para uma condicdo de baixa saturacdo, caracteristica de solucdes metaestaveis.
Nestas solugdes, a precipitacdo ird ocorrer principalmente quando induzida por fatores

como a adi¢do de sementes nucleadoras e/ou mudancas hidrodindmicas (Rocha, 2002).

Para que haja a formacdo dos precipitados e assim ocorréncia das incrustacoes,
¢ necessario que ocorram os processos de nucleacdo e o crescimento dos cristais. A
figura 3 apresenta um esquema explicativo das etapas do processo de formagdo das

incrustagdes, assim como os parametros que devem ser considerados.

PARAMETROS PREDOMINANTES

ions em -tempo -temperatura

solugdo -pH -velocidade de fluxo
- pressio - composigao
-temperatura -superficie

-tamanho da particula
) - agitacao
SUPERSATURACAD

i

MUCLEACAD

CRESCIMENTO
DOS CRISTAIS - Incrustagéo

Figura 3: Etapas no processo de formagdo de incrustagdo e variaveis influentes

(Rocha, 2002).
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A supersaturagao ¢ a primeira etapa para que haja formagao das incrustagoes,
seguida da nucleagdo. Nesta etapa ocorre a pré-concentragao dos ions dissolvidos em

solucao.

A nucleagdo ¢ um fendmeno que ocorre a partir da interagdo entre ions e
moléculas, levando a formagdo de um agregado de tamanho critico, definido como
nucleo. O processo de nucleagdo homogénea determina o tamanho e a distribui¢ao de
tamanho dos nucleos produzidos, sendo uma etapa limitante em termos de barreira de
energia. A nucleagdo pode sofrer influéncia de agitacdo, microrganismos, bolhas de gas,
particulas em suspensdo e produtos de corrosdo. Quanto maior for o tempo de contato,
mais favorecida serd a adesdo do precipitado e, conseqiientemente, a formacao da
incrustacdo. Formam-se predominantemente grande quantidade de cristais de pequeno
tamanho e estes podem ser inicialmente, amorfo ou polimorfo do cristal final formado.
A precipitagdo pode ser também induzida pela presenca de sementes nucleadoras
(nucleagdo heterogénea) (Daher, 2003). A nucleacdo na superficie ocorre para um
indice de saturacdo inferior ao indice de saturagdo requerido para a nucleagdo na

solucao (Graham, 2001).

A fase de crescimento dos cristais, neste caso, ocorre a partir das sementes
nucleadoras, formadas no processo de nucleagdo, que atingiram o raio critico, cujo
crescimento se torna espontaneo. Predomina a formacdo de um numero menor de
cristais, porém, bastante grandes. A etapa limitante em termos de energia ¢ o
crescimento dos cristais. Posteriormente, a solug¢do alcanga o equilibrio e finalmente a
separacao de fases (Tomson, 2002). A formacao de cristais em aguas produzidas nos
pogos de petréleo € principalmente decorrente da nucleagdo heterogénea. Acredita-se
que o processo de nucleacdo heterogénea em escala molecular ocorra com adsor¢ao de
ions e moléculas na superficie dos heterontcleos, caracterizados como impurezas
presentes na agua. Estas impurezas ou substratos sélidos podem ser cristais inorganicos,
argilominerais, areia, produtos de corrosdo e superficies biologicas, que atuam
acelerando o processo de nucleacdo. Quando a superficie de um substrato solido se une
a um cristal, a energia interfacial entre os dois s6lidos ¢ menor que a energia interfacial

entre o cristal e a solugao.
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Numa etapa posterior de envelhecimento, os cristais sdo bem formados,

estabelecendo-se o equilibrio e a separacao da fase solida e solugao.

As incrustagdes mais comuns, em campos de petrdleo, sdo formadas por sais
de sulfatos (BaSQO4, CaSO4 ou SrSQO4) ou carbonatos (CaCOs). A figura 4 apresenta

exemplos de incrusta¢des formadas em tubulagdes.

Figura 4: Ocorréncia de incrustagdes em colunas de producao.

A formagdo das incrustacdes pode causar perdas ou mesmo inviabilizar a
produgdo dos pocos se medidas de prevencdo ndo forem adotadas. Por este motivo,
inibidores de incrustagdo eficientes, tanto para sais de sulfato como para de carbonato,
sao utilizados como forma de se evitar tais perdas. Nos casos em que os inibidores ndo
evitarem a formacao dos precipitados e haver formacao de incrustagdes, ha necessidade
de tratamento de remog¢do. Esta remo¢do pode ser mecanica ou quimica (adicdo de
solugdes removedoras especificas para o sal formado). Os precipitados de sulfato, por
possuirem solubilidade baixa, além de outros aspectos do cristal como, por exemplo,

morfologia e dureza, possuem maior dificuldade de dissolu¢do que os de carbonato.
3.2.1 Incrustagdes de carbonato

Os reservatorios de petréleo sdo constituidos de rochas (arenito, calcario ou
dolomita) que podem ser cimentadas por carbonato de calcio. O 4cido carbdnico ¢

formado pela a¢do das bactérias sobre as fontes de matéria orginica presentes no
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reservatorio que, por sua vez, dissolve o carbonato de célcio das rochas para formar
bicarbonato de célcio soluvel, conforme representado pela reagdo a seguir (Rosario,

1999).
CaCO; +H,CO; «—— Ca? +2HCO;

As precipitagdes de carbonato de calcio podem ocorrer como conseqiiéncia do
aumento da temperatura e/ou queda de pressao, podendo ser representado pela reagao

abaixo.
Ca”+2HCO; <> CaCO; +H,0+CO, 4

A formacdo de CaCO; pode ocorrer nos sistemas de inje¢do como efeito do
aumento de temperatura nos pogos injetores ou em equipamentos como bombas por
acdo da turbuléncia e varia¢des de pressdo existentes nestes equipamentos. A ocorréncia
desse tipo de incrustagdo ¢ também observada nas colunas dos pogos produtores, mais
especificamente nos mandris de gas-lift !, onde ha um arraste do dioxido de carbono

para a fase gasosa (Rosario, 1999).

As incrustacdes formadas por precipitados de carbonatos sdo comumente
formadas em campos de condensado e de gas como resultado da expressiva reducao de
pressdo que provoca um deslocamento da agua para as fases do condensado e do gés, e,
por conseqiiéncia, aumento da concentracao dos ions na fase aquosa. O depodsito de sais
por acdo da supersaturacdo da fase aquosa pode provocar obstru¢do de valvulas de
seguranga, colunas e separadores. Os carbonatos sdo, no entanto, de facil remocdo

através de dissolugdo com acidos (Rosario, 1999).

! Gas-lift ¢ utilizado como forma de recuperagio do petréleo existente no poco quando neste nio ha
pressao suficiente para producdo. Geralmente esse gis se encontra na forma gas natural

(Rosario, 1999).
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322 Incrustagdes de sulfato

Incrustagdes de sulfato (de bario, estroncio ou célcio) ocorrem, em geral, nos
campos submetidos a recuperagdo convencional, por injecdo de 4dgua do mar
(concentracdo de sulfato de aproximadamente 2900 mg/L). Estas incrustagdes sao
provocadas pela incompatibilidade quimica entre a 4gua do mar ¢ a dgua da formacao,
que apresenta na sua composicao os elementos bario, estroncio e calcio. A mistura da
dgua do mar com a agua conata e/ou do aqiliifero varia ao longo do processo de
produg¢do do campo e, quando se torna supersaturada em relagdo a determinado

composto, a precipitagdo pode ocorrer com conseqiiente formagao de incrustagao.

As incrustagdes formadas por precipitados de sais de sulfato ocorrem
preferencialmente na regido proxima ao pogo produtor (reservatério, gravel pack 2, tela

de contencao de areia e coluna), conforme exemplificado na figura 5.

Figura 5: Formagao de incrustagdo com presenga de sulfato de bario, calcio e estroncio.

2 Gravel pack é uma técnica de contenc¢io de areia, baseada na colocacio de telas no interior do poco
com a finalidade de estabilizar a formacdo, para que ocorra o minimo possivel de prejuizo na

producéo (Daher, 2003).
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3.3. Nova tecnologia

O uso de membranas (de poros nanométricos) no tratamento da agua do mar
(objetivando a reducdo dos ions sulfatos) como forma de prevengdo das incrustacdes de

sulfato representa importante avango na area de producdo de petréleo.

Alguns estudos recentes relatam essa importante atuagdo das membranas como
dessulfatadoras da dgua do mar. Vu, Hurtevent e Davi, em 2000, relataram uma
experiéncia de dessulfatacdo da 4gua do mar no campo de Girassol (Angola),
conseguindo reduzir a concentragdo de 2860 mg/L para 36 mg/L de SO, (Vu, 2000).
Outro estudo foi conduzido por McElhiney, em 2001, no qual experimentos foram
realizados envolvendo agua do mar com alto e baixo indice de sulfato (agua do mar e
agua do mar dessulfatada, respectivamente) em testemunhos de rocha com a finalidade
de se avaliar ocorréncia ou ndo de dano na formacdo em fun¢do da formagdo das
incrustagdes. O monitoramento foi feito através da andlise do fluido eluido e, como
esperado, a formagdo de precipitado utilizando-se a adgua do mar dessulfatada foi

inferior em relagdo a 4gua do mar com alto indice de sulfato (McElhiney, 2001).
3.3.1 Unidade removedora de sulfato (URS)

As URS tém como objetivo tratar a 4gua do mar, para que se evite a formacao
de incrustagdes de sulfatos, ocorrente nos processos de produgao de petrdleo por injecao
de 4gua do mar. A redugdo dos ions sulfato da agua do mar de forma seletiva € realizada
com o uso de membranas, seguindo um principio semelhante ao da osmose inversa. De
acordo com os estudos referentes a URS, exemplificada na figura 6, o uso desta
tecnologia foi implantada em 1987, pela empresa Marathon Oil, devido a ocorréncia de
problemas causados pela incompatibilidade da 4gua de inje¢do com a dgua da formagao

no campo de Brae (Munro, 2001).



18

Figura 6: Unidade removedora de sulfato para dessulfatagdao da 4gua do mar.

O processo de remogao de sulfato da 4gua do mar utiliza membranas de poros
nanométricos, fabricadas pela empresa Dow Chemical. Em 1990, a empresa Agip
passou a adotar esta tecnologia. O modelo original de membranas utilizada em URS foi
a Filmtec NF-40, sendo posteriormente substituida pela Filmtec SR-90. Atualmente, a
Dow Chemical trabalha com outro modelo, mais moderno (Filmtec SR90-4001),
fabricado em 1996, que funciona sobre pressdo e ¢ considerado 20 % mais eficiente que
a Filmtec SR-90, quanto a remogao de sulfato (Sinclair, 1996). A aplicacdo do processo
de desulfatacdo por URS deve ser cuidadosamente planejada porque, além de avaliagdo
dos custos, este requer um espaco fisico consideravel nas plataformas, visto o volume

significativo de 4gua que devera ser tratado (Rocha, 2002).
3.3.1.1 Custos

Devido ao elevado CAPEX (custo de implantagcdo de uma unidade, estimado
em aproximadamente US$ 25 milhdes) a tomada de decisdo para implantacdo de uma
URS requer estudos minuciosos e detalhados de todos os parametros envolvidos. Além
do CAPEX, tém também os custos referentes as despesas operacionais, o OPEX
(estimado em aproximadamente US$ 3,5 milhdes por ano), considerado bastante
oneroso. Sendo assim, um monitoramento das variaveis do sistema da URS ¢é
fundamental para o funcionamento adequado da unidade. Apesar do alto custo que se
tem inicialmente com a implantacdo da URS, a utilizagdo desta tecnologia é considerada

uma aplicac¢ao vantajosa (Mota, 2004).
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3.3.1.2 Logistica

As unidades removedora de sulfato se encontram nas plataformas off-shore
(Daher, 2003). No ano de 2002, no Brasil, havia duas URS, uma ja em funcionamento
e outra prevista a implantacdo para 2003, ambas localizadas em navios do tipo FPSO
(Floating, Production, Storage and Offloading). Estes navios sdo extensos, capazes de
processar € armazenar o petroleo, e realizar a transferéncia do petroleo e/ou gas natural.
Os maiores FPSO sdo capacitados para processar em torno de 200 mil barris de petréleo
por dia, com producdo associada de gas de aproximadamente 2 milhdes de metros
cubicos por dia. A figura 7 apresenta uma foto, exemplificando um navio modelo FPSO

com uma URS instalada (Corréa, 2003).

Figura 7: Navio FPSO (Floating, Production, Storage and Offloading), especificando a

localidade da unidade removedora de sulfato (Corréa, 2003).
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A redugdo dos ions sulfatos da dgua do mar por URS ¢ um processo
considerado vantajoso uma vez que se previne a formacao das incrustagdes de sulfato
no processo de recuperagdo de petrdleo. Porém, por conter altos custos (CAPEX e
OPEX), necessita de constante monitoramento padronizado e controle de processo, para

que se evite dano ou perda total das membranas da URS.

A figura 8 apresenta um panorama mundial quanto a implantagdo de URS,
com seus respectivos indices de produgdo (expressos em BAPD, equivalente a 0,16 m’

de 4gua por dia) e ano de implantagdo da unidade.

Brae Heidrun
. 120000 BAPD 200000 BAPD
Ceiba (1988) (2003) ETAP
135000 BAPD 20000 BAPD (1998)
Ewing Bank (2001) ]
25000 BAPD Tiffany
(1995) 100000 BAPD (1994)
South Arne
120000 BAPD
NN (2000)
INENNEA r
17
Janice
Roncador 70000 BAPD
90000 BAPD (2002) (1998)
Kizomba Girassol
Albacora Leste 350?5802;\% 400(()2080?')6‘%
220000 BAPD
(2003)

Figura 8: Panorama mundial das unidades removedoras de sulfato (Davis, 2002).

A primeira URS foi implantada no campo de Brae (Mar do Norte), seguida de

outras instalagdes assim como no Brasil (Roncador e Albacora).
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3.3.2 Membranas formadoras da unidade removedora de sulfato

Atualmente as membranas utilizadas nas URS atingem indices de remocao de
sulfato de at¢ 99 % na 4gua do mar sem alterar a concentracdo de cloreto. Estas
membranas operam sobre menor pressdo € possuem menores custos quando

comparados aos modelos mais antigos.

O mecanismo de remog¢ao dos ions da dgua do mar por URS esta baseado no
tamanho e na carga destes, ou seja, quando a 4gua do mar permeia a membrana da URS,
os ions que forem maiores que os poros da membrana ou que forem divalentes serdo
retidos. Os ions cloreto (1,81 A) e sédio (0,99 A), por exemplo, sdo permeados uma
vez que sao menores que o poro da membrana (aproximadamente 10 A, ou seja, 1 Nm).
Os ions sulfato, magnésio, calcio, por serem divalentes, sdo retidos pela membrana (Vu,

2000).

A figura 9 apresenta um esquema de permeacdo dos ions menores ou

monovalentes, e retengao dos ions maiores ou divalentes.

Superficie da ‘ .
membrana \
N

Figura 9: Sistema de retencdo de sulfato e permeagao de cloreto.
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As membranas da URS sao formadas por trés camadas: um suporte a base de
poliéster (120 um), uma camada intermediaria (refor¢o) de polisulfona (40 pum) e uma

ultima camada ultrafina de poliamida (0,2 um), conforme mostra a figura 10.

Foliamida

Folisulfona

"{5 } Foliéster

Figura 10: Camadas formadoras das membranas de poros nanométricos.

(http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0384/09002f13803841ae.pdf, acesso em
Dezembro de 2006).

Para que o processo de nanofiltragdo, nas URS, seja realizado, as membranas
sdao condicionadas no interior de elementos denominados modulos de permeagdo. Sua
constru¢do tem como objetivo gerar a partir da corrente de alimentacdo, as correntes de
permeado e concentrado, separadamente. Seu formato espiral (figura 11) aumenta a
superficie de contato, facilita a remoc¢do dos ions sulfatos na dgua do mar (Habert,

2006).

Figura 11: Médulo de permeagao utilizado no processo de dessulfatagdo da dgua do

mar.


http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0384/09002f13803841ae.pdf
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Os modulos de permeacao sao construidos pelos elementos a seguir:

— Tecido condutor de permeado (Tricot): encapsulado entre duas folhas de
membrana, este material deixa um caminho preferencial para a passagem do

permeado até o tubo coletor (figura 12).

Membrana - Tecido condutor

(Tricot)

-
‘,.F'—_ —
a

Coletor de Espacador
permeado A ':‘"LEKET}

Linhas de
colagem

Figura 12: Componentes que constituem os modulos de permeacao.

(http://www.avistatech.com/index_us.htm, acesso em Marco de 2007).

— Envelope: conjunto de duas membranas e um tecido condutor, ja com as
extremidades devidamente coladas para vedacdo. Um modulo de permeagao

possui 30 envelopes (figura 12).

— Coletor de permeado: um tubo perfurado que coleta o permeado e sobre o
qual os envelopes de membrana sdo fixados (figura 12). As extremidades do
coletor de permeado sdo conformadas a fim de receber os interconectores

(permitem que o permeado flua através de um modulo a outro) - figura 13.
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Figura 13: Localizacao do interconector de modulos de permeagao.

(http://www.avistatech.com/index us.htm, acesso em Margo de 2007).

— Espagador (Vexar): montado entre os envelopes de membrana, o tecido
espacador (figura 12) forma um canal para que a dgua de alimentagdao o
atravesse. Sua forma ¢ projetada de forma reduzir o potencial de incrustagado e

de fouling.

— Anti-telescopio: ¢ montado nas extremidades de alimentag¢do e saida do
concentrado do médulo. Sua funcgdo ¢é evitar que o conjunto de envelopes de
membrana se alongue (no sentido axial, como num telescopio) devido a
pressdo diferencial entre a alimenta¢do e o concentrado. No seu raio externo

estd alojado também o anel de vedagdo do concentrado (figura 12).
Dessulfatagdo da agua do mar

O processo de dessulfatagdao para remogao dos ions sulfato da 4gua do mar foi

patenteado em 1987, pela empresa Marathon Oil que, em parceria com a Dow

Chemical, deram inicio a essa tecnologia que desde entdo vem sendo utilizada nas

plataformas off-shore, como forma de prevengdo as incrustagdes de sulfato (Plummer,

1990). No processo de nanofiltragdo, a membrana age como uma barreira seletiva aos

ions da dgua do mar, permitindo a passagem de ions monovalentes (como cloreto e

sodio) - permeado e rejeitando a passagem de ions polivalentes (como sulfato e

carbonato) — concentrado (figura 14).
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Figura 14: Esquema de dessulfatacao da agua do mar por nanofiltragao.

(http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh 0384/09002f13803841aa.pdf, acesso em
Dezembro de 2006).

Além das fases de alimentagdo e permeado ha também o concentrado, que é o
rejeito da URS (fluido com alta concentracao de sulfato e alto potencial de incrustagao).
Na figura 15 pode ser observado o sentido das correntes do processo de nanofiltracao,

através dos modulos.

Concentrado

Alimentacéo saida de
permeado
Canal de
permeado ™ Concentrado

Alimentacéo

Figura 15: Fluxo de alimentacdo e correntes geradas no processo de nanofiltragao.

(http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh 0524/09002f13805249¢e.pdf, acesso em
Dezembro de 20006).

O processo de dessulfatacdo da agua do mar, realizado nas plataformas
off-shore, consiste nas etapas de filtragdo, desaeracdo e nanofiltracdo, podendo a

desaeracdo ser antes ou depois da nanofiltragio (downstream e upstream,


http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0384/09002f13803841aa.pdf
http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0524/09002f13805249ee.pdf
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respectivamente). As figura 16 e 17 apresentam as duas possibilidades de processo da

URS (Heatherly, 1994).

Arranjo dos mddulos

desaeradora Filtro de de permeagio
polimento
Filtragdo Filtragio Sum

500um  80pm

> *|
ALIMENTACAO ;* —> > —»@
v

CONCENTRADO

PERMEADO

Figura 16: Unidade removedora de sulfato com desaeragcdo a montante da nanofiltra¢ao

(downstream).
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Filtro de Arranjo dos mo~(1ulos
; de permeagédo
polimento
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Figura 17: Unidade removedora de sulfato com desaeracdo a jusante da nanofiltragao

(upstream).

O processo downstream facilita a remogao de cloro livre, promove redugdo do
biofouling através da diminuigdo da quantidade de bactérias aerdbicas e algas e pode

diminuir o intervalo entre os ciclos de limpezas das membranas.
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3.3.3.1 Etapas do processo de dessulfatacao da agua do mar

- Filtragdo: As primeiras filtragdes realizadas sao chamadas de filtragao média.
Nesta etapa o fluido passa por filtros de areia (granulacdo fina - de 0,35 a 0,50 mm) e de
antracito (de 0,70 a 0,80 mm), com a finalidade de remocdo das particulas coloidais e
solidos suspensos. Quanto ao tamanho dos filtros, o de areia deve ser de 0,50 m, e de
0,30 m para o de antracito. Existem dois sistemas de filtracdo média, a gravitacional e
pressurizada. A gravitacional ¢ realizada sem atuacdo de pressdo (sistema utilizado nas
plataformas off-shore brasileira) e a pressurizada utiliza pressdo (de 1 a 4 bar) para

aumentar a velocidade de filtracdo (Heatherly, 1994).

- Filtragdo por cartuchos: E uma técnica que deve ser sempre realizada antes
de sistemas de osmose reversa e nanofiltracdo. Esse tipo de filtragdo ¢ realizado por
filtros com tamanho de poros de 5 um. Os filtros em cartuchos sao fabricados de nylon
ou polipropileno e s3o acoplados a mandmetro para verificagdo do diferencial de
pressdo. Através do diferencial de pressao sdo fornecidas informagdes quanto a
necessidade de limpezas. Um aumento rapido no diferencial de pressdo indica que pode
estar ocorrendo problemas com o fluido ou com o processo de filtragdo (Heatherly,

1994).

- Desaeragdo: A desaeragdao remove todas as bolhas existentes no meio, pois
estas podem ficar aprisionadas na superficie da membrana durante a nanofitracdo,

reduzindo a eficiéncia do processo (Heatherly, 1994).

- Nanofiltragdo: Antes da nanofiltracdo se adiciona ao processo alguns
produtos como forma de prevencao a possiveis problemas na URS. O hipoclorito de
sodio ¢ adicionado para eliminagdo de células maiores (algas e fungos); bissulfito de
sodio ou amdnio para evitar a oxidacdo e eliminagdo do cloro; inibidores de incrustagao
para minimizar a formagdo de precipitados de sulfatos; e biocidas previnem a
multiplicagdo de microrganismos no interior das membranas da URS. Os modulos de
permeacdo sdo acoplados de seis em seis formando uma unidade de separacdo, sendo

estas unidades arranjadas, em geral, em dois estagios (figura 18).
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Figura 18: Arranjo tipico de dois estagios para modulos de permeacdo em unidade

removedora de sulfato de plataformas off-shore.

Para que os modulos sejam acoplados, para formagdo das unidades de

separacao, ¢ necessaria a utiliza¢ao dos seguintes componentes:

— Interconector: utilizado para conectar o coletor de permeado de um modulo

em outro.

— Vedacdo em forma de “U”: forma um selo entre o modulo e o vaso de
pressdo. O desenho ¢ tal que a pressdo da dgua do mar forga a aba do anel
contra a parede do vaso, ocorrendo vedacdo que a direciona através do modulo

e ndo ao seu redor.

— Vaso de pressdo: fornece rigidez ao conjunto de membranas ¢ mantém a
forma do médulo sob os esforcos durante a operagdo e também o protege no
manuseio e instalagio (montagem e desmontagem). E normalmente construido
de PRFV (plastico reforcado com fibra de vidro). Alojam os modulos em até

seis unidades por vaso (figura 19).
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Figura 19: Vaso de pressdao contendo sistema de trés modulos (Habert, 2006).

—  Montagem das membranas no vaso de pressdo: devem ser montadas e
removidas na mesma direcdo do fluxo do fluido de alimentacdo. Deve-se
utilizar glicerina nas vedagdes para facilitar a introducao dos elementos nos

vasos de pressao. (figura 20).

Vedacao do
[ | concentrado

Fluxo

Figura 20: Vedacao entre os modulos de permeagao.

(http://www.avistatech.com/index us.htm, acesso em Marco de 2007).
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O numero de unidades de separagdao € especifico para cada URS, porém no
primeiro estagio do sistema de nanofiltracdo deve conter o dobro de unidades de
separacdo em relagdo ao segundo, para que o arranjo possa ser nomeado de 2:1. Uma
URS pode possuir, por exemplo, 72 unidades de separagdo no primeiro estagio € no

segundo 36, cada uma contendo seis modulos de permeagao.

As correntes geradas pelo processo de dessulfatagdo da dgua do mar
(permeado e concentrado) apresentam propriedades termodindmicas (pressdo e
temperatura) que dependem das condi¢des de alimentacdo da URS. No caso em que a
alimentagdo ¢ realizada a temperatura ambiente (25°C), as condigdes podem ser

definidas como na tabela 1.

Tabela 1: Condic¢des termodinamicas das diferentes correntes da unidade removedora de

sulfato
Correntes Temperatura [°C] Pressao [bar]
Alimentagao 25 18
Permeado 25 1
Concentrado 25 15

Fonte: Dados coletados de uma URS em operagdo em 2006

A pressdo de alimentacdo ¢ um pardmetro que varia em funcao da temperatura,

como pode ser observado na figura 21, que reporta dados coletados em uma URS.
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Figura 21: Variagdo da pressdo de alimentagdo em fungdo da temperatura.

A temperatura ideal de operagdio da URS esté entre 20 e 25 °C. Na temperatura
ambiente (25 °C) a pressdo de alimentacio na unidade em exemplo ¢ de

aproximadamente 18 bar (260 psi).
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34 Polarizac¢ao da concentracao

Nos processos de separagao por membrana, principalmente nos que utilizam a
pressdo como forca motriz, caso da nanofiltragdo, ocorre queda da permeabilidade com
o tempo. Esta queda pode ser provocada por mudangas na morfologia da membrana
causada pela pressdo aplicada, por polarizagdo da concentracdo, por formacdo de
incrustagdes por deposicdo (fouling) e/ou por precipitagdo (scaling) (Van de Lisdonk,
2001). A polarizacdo da concentracdo ¢ um fendmeno inerente a todo processo de
separacdo por membranas. Toda vez que alguma solucdo for permeada por uma
membrana seletiva em relagdo a um soluto, ocorrera aumento da concentragao do soluto
na interface membrana/solucdo (regido de polarizagdo). Desta forma, decorre um
aumento da pressdo osmotica (TT) da solucdo nas proximidades da membrana, o que
diminui a forca motriz para a separacdo e, conseqlientemente, reduz o fluxo do
permeado. A figura 22 exemplifica tal comportamento para um modelo de membrana
(BW-30, fabricada pela Dow Chemical), utilizada em processos de desalinizagdo da

agua salina por osmose reversa.
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Figura 22: Influéncia da polarizacdo da concentragdo na pressdo osmoética € no
fluxo do permeado através de mdédulos de osmose reversa.

(http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh 0642/09002f138064284b.pdf, acesso em
Dezembro de 20006).
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Na figura 22, observa-se que a pressdo osmotica varia de forma crescente a
medida que o fluxo permeia os vasos contendo os moédulos de permeacao, neste caso,
doze vasos. J& a pressao do sistema se comporta de maneira decrescente, assim como o
fluxo do permeado, justificado pela polarizagdo da concentracdo na superficie das

membranas.

O fendmeno de polarizagdo da concentracdo pode ser ilustrado na figura 23,

referente ao escoamento tangencial (Bader, 2006).
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Figura 23: Fendmeno de polarizacao de concentragdo (Bader, 2006).

Nos processos que envolvem for¢a motriz (tal como nanofiltra¢do), o fluxo de
permeado (Jy) pode ser definido pela lei de Darcy (equagao 2), sendo este diretamente

proporcional a diferenca de pressdo efetiva (AP — Am).
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Jy =L, (AP - Am) Equagdo 2

onde J, é o fluxo que permeia a membrana ou de permeado [L/h. m’], L, ¢ a
permeabilidade hidraulica [L/h.m”bar], AP ¢ a diferenca de pressdo aplicada entre os
dois lados da membrana [bar] e An ¢ diferenga de pressdo osmdtica entre os dois lados

da membrana [bar].

O fluxo de permeado é um parametro que varia segundo o fluido utilizado e
tipo de membrana. A tabela 2 apresenta diferentes faixas de fluxos de permeado para
diferentes membranas, tratando-se 4gua salina, como a dgua do mar.
(http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh _0642/09002f138064284b.pdf, acesso em
Dezembro de 2006).

Tabela 2: Fluxos de permeado para diferentes membranas.

Memmbrana Fluxo de permeado [m*/s] | Pressio rr:éxima

minimo maximo | de operagao [bar]
NF-270 3,72E-05 6,39E-04 41
NF-200 2,03E-05 3,50E-04 41
NF-40 N.D. 1,13E-05 41
NF-90 2,31E-05 4,50E-04 41
TW30HP 4,44E-06 1,39E-04 41
BW30 3,33E-05 3,33E-05 41
BW30LE 8,89E-05 8,89E-05 41
XLE 1,44E-05 1,44E-05 41

N.D.: Nao especificado


http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0642/09002f138064284b.pdf
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No fendémeno de polarizagao da concentragdo, um balanco de massa para o
soluto pode ser expresso pela equacao 3. Neste caso, o fluxo de permeado do soluto
(Jy.Cip) resulta da diferenca entre o fluxo convectivo na dire¢do da superficie da
membrana (J,.C;) e o fluxo difusivo na direcdo do seio da solugdo, dado pela lei de Fick

(Di dCi/dX).

JvCi — Di dCi = Jv Cip Equag:z~103
dx
onde C; é a concentracdo idnica, Cj, ¢ a concentragdo i6nica do permeado, D; é o
coeficiente de difusdo do soluto na camada limite adjacente a membrana ¢ x ¢ a

coordenada perpendicular a superficie da membrana.

A concentragdo idnica na superficie da membrana (Ci,) ¢ diferente da
concentragdo ionica no seio da solugdo (Cjir), podendo ser acelerado o processo de
formag¢do de incrustagdes nessa regido. Com isso, € necessario que se calcule a
concentragdo idnica na superficie da membrana, para que com tratamentos especificos
(como por exemplo, aplicacdo de inibidores de incrustacdo) esse fendmeno nao ocorra.
Esse célculo pode ser realizado mediante ao modelo osmético empregado as membranas

de nanofiltragdo.

O modelo osmotico assume que ha uma fina camada de espessura (9),
adjacente a superficie da membrana e com gradiente de concentracdo em relagdo a
concentragdo de soluto no seio do fluido que escoa ao longo da membrana. Aumento no

gradiente de concentracdo significa maior polarizagdo de concentragao.

O fluxo volumétrico da solu¢ao que ¢ permeado pela membrana ¢ definido por
Jy. O aumento da concentragdo de soluto na regido interfacial membrana/solucdo gera
um gradiente de concentragdo que favorece a difusdo no sentido do seio da solucdo

(Habert, 2006).

A equacgdo 3, referente ao balango de massa, pode ser integrada, resultando na

equacdo 4 que descreve o perfil de concentra¢do na regido de polarizacdo da membrana.
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Jv . 8 / Di =In (Cim - Cip)/ (Cif— Cip) Equag:ﬁo 4

onde Cin ¢ a concentragdo ionica na superficie da membrana, C;, ¢ a concentragido
16nica no permeado e Cjr € a concentragdo idnica no seio da solucao, ou seja, do fluido

de alimentagao da URS.

A equagdo de perfil da regido de polarizacdo da membrana também pode ser
expressa em funcdo do coeficiente de transferéncia de massa (K; = Di/ §), conforme

apresentada na equagao 5.
Jv/ Ki=1n (Cim — Cip)/ (Cis— Cip) Equagdo 5

Essa equacdo permite estimar o valor da concentracio proxima a superficie da
membrana (Cj,), ou seja, a extensdo da polarizagdo da concentracdo, sendo como
fatores determinantes a espessura da camada de polarizacao (), o coeficiente de difusao

do soluto (D;) e o fluxo volumétrico através da membrana (Jy).
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3.5 Inibidores de incrustacio

Os inibidores de incrustacdes sdao produtos quimicos que interferem na
formacgao de incrustagdes, podendo agir na precipitacdo, impedindo completamente ou

reduzindo a extensdo deste fendOmeno.

A aplicacdo de inibidores ¢ uma tecnologia alternativa para minimizar a
formacgdo das incrustagdes em muitos processos industriais. Na produgao de petroleo,
por exemplo, estes produtos podem ser aplicados de diversas formas no decorrer do
processo ou conforme a necessidade e conveniéncia da localidade em que se deseja

evitar as incrustagdes (Jordan, 2002).

No mercado atual existem diferentes classes quimicas de inibidores de

incrustagdo, o que permite a aplicagdo destes para diferentes tipos de incrustacao.

Dentre as classes quimicas mais utilizadas na area da producdo de petrdleo tém-
se os fosfonatos, acidos policarboxilicos, derivados sulfonicos, metahexafosfato e

poliacrilicos, além de poliacrilatos.

A tabela I (anexo) apresenta exemplos de classes quimicas de inibidores de

incrustagdo, com respectivas estruturas quimicas, siglas e nomenclaturas cientificas.

3.5.1 Fatores influentes na inibigao

Alguns fatores podem influenciar na inibi¢do da formacao ou crescimento dos

precipitados formadores das incrustagdes.

O pH ¢ um fator determinante quanto as caracteristicas acido-base das
moléculas (no caso de inibidores fosfino policarboxilico: -COO™ ; fosfonatos: -PO;” ; e
polivinil sulfonato: -SOs3™ ), que interfere na interagdo eletrostatica inicial na inibi¢do
(Rocha, 2002). A eficiéncia de inibicdo esta associada a extensdo de dissociagdo da
molécula, sendo uma molécula mais dissociada a medida que o pH do meio aumenta.
Para os inibidores a base de fosfonatos, entretanto, Austin, em 1975, identificou o grupo
-POsH™ como responsavel pela coordenagdo com cations na superficie a0 examinar a
cristalizagdo de sulfato de calcio (Austin, 1975). Van der Leeden et all, em 1982,

sugeriram que ligagdes de hidrogénio entre os grupos -POsH™ ¢ -SO4> na superficie do
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cristal possam ocorrer, e isto favoreceria a interagdo inibidor-cristal. Inibidores com
grupos derivados de acido forte (acido sulfonico -SOs;H) sdo indicados para situagdes de
pH mais baixo, pois mesmo nesta condi¢do estardo na forma dissociada (-SO;3") (Van

der Leeden, 1982).

O tempo de reagdo e massa molecular s3o dois parametros que estdo
interligados quando se analisa o estagio em que se encontra o processo de precipitacao.
Durante a nucleacdo espera-se que a atuacdo de inibidores de menor massa molecular
seja mais adequada e, na medida em que progride o crescimento dos cristais, a
expectativa € de que inibidores de maior massa molecular consigam coibir de forma

mais eficiente o avango da incrustacdo (Rocha, 2002).

A 1inibi¢do do crescimento dos precipitados formadores das incrustacdes varia
em fun¢do das propriedades termodinamicas. A resisténcia do inibidor de incrustagdo as
severas condi¢des de reservatorio (elevadas temperatura e pressdao), sem alteragdo de
suas caracteristicas de inibicdo, ira qualifica-lo com relacdo a estabilidade quimica

esperada.

Algumas substancias utilizadas em operagdes de estimulacdo de poco podem
comprometer a eficiéncia dos inibidores. No trabalho realizado por Barthorpe, em 1993,
relata que tragos (em torno de 100 mg/mL) de acidos citrico, EDTA ou gluconico
podem comprometer a eficiéncia do inibidor de incrustacdo, estando este numa
concentragdo de 50 a 100 mg/L. Neste estudo, o autor concluiu que o inibidor que sofre

menos influéncia deste efeito € o PVS (polivinilsulfonico) (Rocha, 2002).

Para que a escolha do inibidor seja eficiente, alguns fatores devem ser
considerados tais como compatibilidade quimica com a matriz salina e com outros
produtos (por exemplo, inibidores de corrosdo), solubilidade na concentragdo em que o
inibidor sera aplicado, relagdo custo-beneficio do tratamento e eficiéncia de inibigdo na

formacgao do precipitado.
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3.5.2 Aplicagdes

Em funcao do local em que se deseja prevenir as incrustacoes, havera técnicas
apropriadas para a aplicagdo do inibidor de incrustacdo. Algumas das técnicas de
aplicagdo desses inibidores de incrustacdo sdo: injetado no manifold (equipamento de
subsuperficie, responsavel por receptar diversas linhas de pogos), ou por tratamento de
squeeze. O processo de inibi¢do de incrustagdes por tratamento de Squeeze consiste na
injecdo de fluido aquoso a base de inibidor de incrustacdo no pogo. Este fluido sera
sorvido na superficie dos poros da rocha e, por ser hidrofilico, serd dessorvido a medida
que a agua seja produzida nos pogos, evitando a formacdo de incrustagdes (Daher,

2003).
Um tratamento de squeeze tipico constitui-se das seguintes etapas:

— Adi¢do de desemulsificante ou tensoativo, para evitar formagdo de

emulsio;

— Pré-adicao de inibidor diluido para induzir a solu¢do inicial pela formacao

e, em alguns casos, resfriar a regido préoxima ao pogo;

— Adi¢do de inibidor de incrustagdo, normalmente numa faixa de

concentracao entre 2,5 a 20 %;

— Adi¢do de dgua do mar para deslocar o tratamento com inibidor na

extensdo desejada para o interior do poco;

— Fechamento do pogo por 6 a 24 horas, para adsor¢do ou precipitagdo do

inibidor na formagao;

— Retorno da produc¢ao do poco.
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Na inibicdo por squeeze, o inibidor a ser aplicado deve ser estavel nas
condicoes do reservatorio, ser efetivo na inibi¢do das incrustagdes em baixas
concentragdes, dentro do potencial de precipitagdo previsto nas condi¢cdes do pocgo, ser
retido pela formacao em quantidade suficiente para permitir um razoavel tempo de vida
do tratamento, ter um retorno na agua produzida em concentragdes que sejam efetivas
na inibi¢do de incrustacdo e por fim, ser quantificado em agua produzida na

concentracao efetiva de inibigao.
353 Mecanismo de atuacdo dos inibidores de incrustagao

O mecanismo de atuagdo dos inibidores quanto a inibi¢do na formagdo das
incrustacdes ¢ determinado pela natureza quimica e também pelas propriedades da
solugdo a ser tratada que podem estar relacionados a nucleagdo e ao crescimento de

cristais.

A inibi¢do das incrustagdes deve ocorrer durante o crescimento dos cristais
consistindo na adsorcao idealmente irreversivel do inibidor sobre uma superficie ativa
do cristal de precipitado. A interacdo eletrostatica, forga de ligagcdo e configuragdo serdo

aspectos fundamentais neste processo.

Em um estudo realizado em 1988, Van der Leeden e Van Rosmalen, relataram
que os grupos funcionais anionicos dos inibidores sdo responsaveis pela aproximagao
inicial a superficie do cristal, e a presenga de varios grupos proporciona uma alta
densidade de carga negativa, que resulta numa forte interacdo elétrica com a superficie
(Van der Leeden, 1988). Grupos funcionais adicionais com capacidade de formar

complexos com cations do cristal complementam a agao do inibidor (Tomson, 2002).

Caso o cristal ja tenha se formado, o inibidor ainda podera atuar na extensado
da incrustacdo através dos efeitos de distor¢ao e dispersdo do cristal, ordenadamente ou

desordenadamente (figura 24).
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Figura 24: Atuagao do inibidor de incrustagao por distor¢do e dispersao (Rocha, 2002).

As micrografias apresentadas na figura 25 mostram o processo de precipitacdao
de sulfato de bario na auséncia e presenca de inibidor de incrustagdo. Estas micrografias
foram realizadas em microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol 840A (Rocha,

2002).

Figura 25: Formacao de incrustagdes de sulfato de bario na auséncia (a) e presenca (b)

de inibidor (Rocha, 2002).
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Na primeira micrografia observa-se um crescimento desordenado de cristais
com quinas e arestas, que favorecerdo a interacdo com varios atomos € a atragao, por
conseqliéncia, serdo mais fortes. Na segunda, a adsor¢do de moléculas do inibidor sobre
a superficie altera o potencial da dupla camada elétrica e a morfologia, conferindo um
formato nodular mais organizado ¢ diminuindo a tendéncia de aglomerag¢dao (Rocha,

2002).
354 Incrustagdes nas membranas da unidade removedora de sulfato

A formacdo de incrustagdes ¢ um dos maiores problemas encontrados nos
processos de dessulfatagdo da dgua do mar por nanofiltragdo. Muitos estudos tem sido
realizados com objetivo de reduzir esse efeito, tanto do ponto de vista de condicdo de
operacdo, como na busca de novos materiais utilizados na confeccdo das
membranas, que tenham menor tendéncia a formag¢do de incrustacdo
(http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh 0642/09002f138064284b.pdf, acesso em
Dezembro de 2006).

O risco de ocorréncia de incrustacdes, nos modulos de permeacdo, aumenta
uma vez que o fluxo de alimentag¢do, no processo de nanofiltragdo na URS, ocorre

tangencialmente a superficie da membrana.

Em processos de separagdo por membranas pode-se realizar a filtragao de duas
formas: filtragdo frontal (convencional), e filtracdo com escoamento tangencial,

possuindo caracteristicas de operagao bastante diferenciadas.

Quando se trata de um solvente puro, o fluxo de permeado, para uma dada
pressao de operacdo, deve ser constante com o tempo (figura 26), desconsiderando a

etapa de compactacdo mecanica da membrana, para os dois modos de operacao.


http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0524/09002f13805249ee.pdf?filepath=liquidseps/pdfs/noreg/609-00129.pdf&fromPage=GetDoc
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Figura 26: Comparacao da filtracdo tangencial com a filtragao convencional (Habert,

2006).

Quando se processa uma solu¢@o ou uma suspensao no modo filtragdo frontal,
o liquido ¢ pressionado sobre a membrana, permeando o diluente através da membrana
que retém o soluto que se acumula na interface membrana/solug¢do (polarizacdo de

concentragdo) com o tempo (Habert, 2006).

Na filtragdo tangencial, a solucdo ou suspensdo escoa paralelamente a
superficie da membrana enquanto o permeado ¢ transportado transversalmente a
mesma. Neste caso, 0 aumento na concentracdo do material retido (seja suspenso, seja
dissolvido) na superficie da membrana ¢ reduzido, tornando possivel uma operagao do

sistema em condicdes de regime estabelecido de transferéncia de massa.

As incrustagdes mais comumente formadas nas membranas utilizadas no
processo de dessulfatacdo da dgua do mar sdo de sulfato de célcio (anidro ou hidratado).
A figura 27 ilustra uma micrografia de residuo obtido, onde foi observado

predominancia de sulfato de célcio com tragos de sulfato de magnésio.
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Figura 27: Micrografia de precipitado coletado no médulo de permeacao.

A formagdo de precipitados de sulfato de calcio ocorre pela pré-concentragao
dos ions célcio e sulfato na superficie das membranas formadoras da URS, causados

pelo efeito de polarizacao.
355 Aplicacdes de inibidores de incrustagdo em unidade removedora de sulfato

A aplicacdo de inibidores de incrustagdo nas URS ¢ realizada com a finalidade
de retardar a precipitacio que pode ocorrer no interior dos modulos de permeagdo

(sulfato de calcio).

Os inibidores de incrustacdo, por possuirem numerosos grupos carregados
negativamente, agem de tal forma que as particulas presentes no meio se mantém
repelidas e dispersas. Com isso a precipitacdo e, conseqiientemente, o crescimento dos

cristais sdo inibidos.

Geralmente, os inibidores mais usados nas URS s3o o metahexafosfato, os
organofosfonatos (mais estaveis que o metahexafosfato e muito eficientes para aluminio
e ferro) e os poliacrilatos (eficientes na reducdo da precipitacdo de silica) (Habert,

2006).
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A quantidade de inibidor a ser dosada deve ser suficiente para ser adsorvida
pela superficie dos precipitados, prevenindo a nucleagdo e o crescimento das
incrustagdes. A dosagem do inibidor de incrustagdo ¢ uma etapa de muita importancia
nos sistemas de nanofiltracdo, sendo realizada entre as etapas de desaeragdo e
nanofiltragdo. Quando se trata de inibidores a base de metahexafosfato deve-se atentar a
ocorréncia de hidrolise, pois este fendmeno nao reduz somente a eficiéncia de inibi¢ao
da incrustacdo, como também aumenta o risco de formac¢ao de incrustacdes de fosfato
de calcio no meio. Por esse motivo, o uso do metahexafosfato, dentre as trés classes
mais usadas em sistemas de nanofiltragdo, ¢é menos recomendado

(http://www.avistatech.com/index_us.htm, acesso em Margo de 2007).

Os organofosfonatos sdo mais eficientes e também mais estdveis que o
metahexafosfato, agindo como floculantes para aluminio e ferro insoluveis, os

mantendo em solugao.

Os poliacrilatos (alto peso molecular) sdo geralmente utilizados para reduzir a
formacao de incrustacdes atraveés do mecanismo de dispersao.
(http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh 0642/09002f138064284b.pdf, acesso em
Dezembro de 2006).


http://www.avistatech.com/index_us.htm
http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0642/09002f138064284b.pdf
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem e caracterizacio das aguas das correntes envolvidas na

unidade removedora de sulfato

As correntes envolvidas em uma URS sdo chamadas de alimentacdo (com
cerca de 2900 mg/L de SO4%), de permeado (com concentragdo de sulfato reduzida em
até 98 %) e de concentrado (rejeito da URS, com aproximadamente 11000 mg/L de

SO4%).

Uma amostra representativa da agua de cada corrente de uma URS, em
operacdo num campo brasileiro, foi coletada (da alimenta¢do, no mar ¢ permeado e
concentrado na saida do segundo estagio). Este fato se justifica pelo monitoramento
constante que ¢ realizado nas correntes da URS com a finalidade de manter a
representatividade das aguas. Tais amostras foram caracterizadas com auxilio das

seguintes técnicas analiticas:

— Cromatografia de ions: para determinacdo de sulfato, brometo, acetato e
formiato com uso de cromatografo de ions (Dionex) equipado com pré-coluna
RFIC™ Ton Pac® AGI9 4X50 mm Guard, coluna RFIC™ Ton Pac®
AS19 4X250 mm Analytical , supressora ASRS® Ultra IT 4 mm e detector de

condutividade;

— Espectroscopia de emissdo oOtica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES): para determinagdo de sédio, potassio, magnésio, calcio,
bario e estroncio e ferro. Para aplicagdo desta técnica foi utilizado o
espectrometro de emissdo Otica com fonte de plasma indutivamente acoplado

(Perkin Elmer-Sciex), modelo Optima 3300 DV;

— Potenciometria: para determinagdo de alcalinidade total (potencidmetro
Orion EA 940 / 960 e eletrodo de pH Orion Mod.91-57), pH (medidor
eletronico de pH 744 pHMeter e eletrodo de vidro para medir pH Pt
1000/B/2/3 M KCl, todos fabricados pela Methrom) e cloreto (potencidmetro
automatico Titrando 808, agitador magnético Stirrer 801 e eletrodo de
Ag/AgCl, todos da Methrom).
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4.2 Estimativa da concentracdo da agua localizada na superficie da

membrana

A corrente de concentrado ¢ considerada uma condi¢do muito critica (quanto a
formacao de sulfato de calcio), porém ndo a mais proxima da realidade da superficie da
membrana presentes nos modulos de permeacdo da URS. A dgua localizada na
superficie da membrana da URS apresenta concentragdo de seus ions (principalmente os
divalentes como sulfato e cdlcio) superior a composicdo da dgua da corrente do
concentrado, sendo entdo uma situagdo ainda mais critica que a corrente de concentrado
a formacdo de sulfato de célcio. Com a finalidade de se chegar mais proximo da
realidade de superficie das membranas da URS, se estimou a composi¢do quimica da
dgua localizada nesta. Para tal estimativa (conforme mencionado na revisdo
bibliografica deste estudo) alguns pardmetros preliminares foram considerados tais

como:

— Fluxo volumétrico (J,): o valor considerado foi definido como 9,72 . 10°
m/s, sendo este definido pelo estudo realizado em 1999, por Sangho Lee, na
qual foi analisado o mecanismo de formagdao de incrustagdes de sulfato de

calcio em diferentes modelos de mddulos de permeacao, incluindo o espiral;

— Coeficientes de difusdo (D;): sdo especificos para cada ion. A tabela 3
apresenta uma relacdo dos coeficientes de difusdo para os principais ions

presentes na agua do mar.

Tabela 3: Coeficientes de difusdao dos principais ions da agua do mar (Lide,

2003).
Constituintes [mg/L] Coeﬁc1ente2 de difusdo
[m/s]
sodio (Na") 1,33.107
potassio (K') 1,96.10”
magnésio (Mg”") 7,06.10"°
calcio (Ca™) 7,92.107"°
estroncio (Sr’") 7,91.107"°
cloreto (CI) 2,03.10”
bicarbonato (HCO3) 1,19.10”
sulfato (SO4%) 1,07.10”
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— Espessura da camada de polarizagdo (0): para determinagdo da espessura
da camada de polarizacdo foram considerados dados de um estudo realizado
em 2006, por M.S.H. Bader, além dos demais parametros anteriormente
definidos (fluxo volumétrico e coeficiente de difusdo). No estudo de Bader nao
foi especificada a espessura da camada de polarizagdo da membrana, mas, a
partir da composi¢do quimica das aguas das correntes da URS em questdo
(Statfjord), pdde-se calcular este valor através da equacdo 6 (semelhante a

equagao 4).
O =[In (Cim — Cip)/ (Cit— Cip)] . Dsi / Jy Equacao 6

onde Cin ¢ a concentracdo i0nica na superficie da membrana, C;, ¢ a
concentragdo ionica no permeado, Cir ¢ a concentra¢do idnica no fluido de
alimentacdo, D; é o coeficiente de difusdo, J, ¢ o fluxo volumétrico através da

membrana e d € a espessura da camada de polarizagao da membrana.

A composi¢ao quimica das aguas das correntes da URS de Statfjord

se encontra descrita na tabela 4.

Tabela 4: Composicdo quimica das dguas das diferentes correntes da unidade

removedora de sulfato de Statfjord (Bader, 2006).

Constituintes [mg/L] Aimentacdo | Permeado |Concentrado| Superficie
Cir Cip Cic Cim
sodio (Na") 9400 8700 12000 15272
potassio (K 358 330 428 577
magnésio (Mg”") 1080 467 2850 3779
célcio (Ca™) 328 202 701 840
estréncio (Sr*)) 6 3 14 17
cloreto (CI) 16900 15700 21600 29176
bicarbonato (HCO3") 122 77 277 357
sulfato (SO4>) 2460 60 9660 17465

O valor da espessura da camada de polarizacdo foi entdo definido

como sendo igual a 2,59.10™ m.
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Com os valores definido de fluxo volumétrico através da membrana (J,),
coeficiente de difusdo (D;) e espessura da camada de polarizagdo das membranas (9J),
seguindo o mesmo raciocinio da equacao 6, foi possivel determinar a composi¢cdo
quimica da agua da corrente localizada na superficie da membrana referente a URS
localizada em campo brasileiro (onde foram amostradas as aguas para aplicacdo neste

estudo).
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43 Simulacio termodinimica

O software Multiscale (Kaasa, 1998) ¢ um modelo matematico que objetiva
prever o potencial de formacdo de incrustacdes em condi¢des termodindmicas pré-
definidas. Esta modelagem termodindmica reporta seus resultados em termos de indice

de saturagdo (IS) e massa de precipitado que pode ser formada (M) (Kaasa, 1998).

O indice de saturacdo ¢ um parametro que mostra o grau de saturagao de um
sistema aquoso em relacdo aos componentes quimicos, correlacionando atividade dos
ions em questdo e produto de solubilidade (equagdo 7). Tal pardmetro varia em fun¢do
das condi¢des termodinamicas (pressdo e temperatura), da for¢a idnica do meio e das

atividades dos ions precipitantes.
LS. = ap . ac / Kpsac Equacao 7

onde a, ¢ a atividade do anion A, ac ¢ a atividade do cation C e Kpsac € o produto de

solubilidade do composto AC.

Neste estudo, as simulacdes foram realizadas no Multiscale para prever o
potencial de incrustacdes considerando a composi¢cdo quimica das aguas das diferentes
correntes da URS (alimentagdo, permeado e concentrado) e da estimada para a
superficie da membrana. Variadas pressoes e temperaturas foram consideradas visando
simular as condigdes tipicas do processo de dessulfatacdo, além das pressdo e
temperatura maximas de operagdo que as membranas da URS suportam. A tabela 5

mostra as condi¢des avaliadas.

Tabela 5: Condigdes termodinamicas tipicas utilizadas nas diferentes simulacdes.

Temperatura Pressio
Simulagdes o
[°C] [bar]
Corrente de alimentagdo 25 18
Corrente de permeado 25 1
Corrente de concentrado 25 15
Superficie das membranas no processo da URS 25 18
Condi¢des maximas de operagcdo das membranas 45 41
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4.4 Avaliacio da cinética de precipitacao

O objetivo deste ensaio ¢ verificar a formagdo de determinado precipitado em

um meio reacional, em funcdo do tempo.

Nos ensaios realizados para este estudo o meio avaliado foi a agua estimada
para a superficie da membrana; a temperatura foi de 45 °C; e o tempo reacional de até
24 horas. A temperatura foi definida como 45 °C (temperatura maxima em que as
membranas operam sem que haja degradagdo destas), pois a 25 °C (temperatura em que
o processo ¢ realizado na URS) a precipitacdo de sulfato de célcio ocorre mais
lentamente, sendo considerada uma situacdo menos critica que a 45 °C para precipitagdo
de sulfato de calcio (Alves, 2006). Aliquotas foram coletadas, de tempo em tempo (1,
2,3,4,5, 6,12 e 24 horas), a partir do momento em que a solugdo estudada atingir a
temperatura pré-definida. Com isso a concentragdo do cation precipitante (neste caso,
calcio) foi determinada, através da técnica analitica de espectroscopia de emissao Otica
com fonte de plasma indutivamente acoplado, para que a concentracdo de precipitado

formado (sulfato de calcio) fosse calculada.

As aliquotas foram retiradas com auxilio de seringa descartavel, sendo
posteriormente filtradas em filtro de 0,45 um. O filtro a ser utilizado na filtragdo deve
ser ringado com solugdo de inibidor de incrustagdo (aproximadamente 1 mg/L) para que
ndo haja precipitacdo no filtro, uma vez que, por este possuir grande area superficial,
pode favorecer a nucleacdo dos cristais. Para filtragdo das aliquotas coletadas nos
experimentos deste estudo foi utilizado unidade filtrante estéril descartavel chamada

Millex.
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4.5 Classes quimicas de inibidores de incrustacao estudadas

Cinco classes foram selecionadas (tabela 6) para serem avaliadas neste estudo
seguindo trés critérios: dados da literatura (as mais utilizadas em processo de separagao
por membranas); por serem produtos aplicados atualmente nas unidades removedoras de
sulfato; e como forma de estudo, ou seja, verificar determinada classe atuante em outras
areas podem também atuar na 4rea de membranas (Habert, 2006;
http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_005b/09002f138005bec9.pdf e
http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0642/09002f138064284b.pdf, acesso em
Dezembro de 2006).

Tabela 6: Classes quimicas de inibidores de incrustacao a serem avaliados.

Classe quimica * Matéria ativa [%] Estrutura quimica
HO
o) H
o H HO
Inuli OCHCONE
nuima . 15-20 - o
metoxicarboxilada H_—op o &
OH H §oHe
HO o COH
& Ay mMacocHo
OH
ql
Acido A
o . . 16 PN
aminotrialquilfosfonico of ek, o
o I“ o
O\ /OH
OH K@\

P n f f n O%OH | oH .
entafosfonato 4549 T \ANA}%
(Organofosfonato) o) e ] .

HO/®\O >('D\o
H
Poliacrilato 25 H{/I\y"
HO o
Y
- oy
il 0
" N,

* Terminologia segundo area de incrustagdo na produgao petrolifera.


http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_005b/09002f138005bec9.pdf
http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_0524/09002f13805249ee.pdf?filepath=liquidseps/pdfs/noreg/609-00129.pdf&fromPage=GetDoc
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A dosagem de inibidor de incrustagao, como forma de prevencao a formagado
de precipitados de sulfato de célcio nas membranas constituintes da URS, ¢ geralmente
estabelecida pelo fabricante ou pelo responsavel pelo processo. Como cada produto
possui diferenciado percentual de matéria ativa, conforme observado na tabela 6, por
isso, € mais coerente que os produtos sejam avaliados em relagdo a matéria ativa e ndo a
concentragdo do produto. Este indice representa a concentracdo do principal

componente existente na formulacao do produto a ser avaliado.
4.5.1 Compatibilidade entre os inibidores e o meio aplicado

A elevada concentracdo de calcio presente na dgua estimada para a superficie
das membranas podera propiciar a formacdao de precipitados, como por exemplo,
fosfonato de célcio (aplicagdo de inibidor a base de fosfonato), quando em presenca das
diferentes classes quimicas de inibidores de incrustacdo. A formacdo desses

precipitados ou apenas turvacao sao considerados como incompatibilidade.

Nos ensaios para verificacdo da compatibilidade entre a 4gua da superficie e as
classes de inibidores de incrustacdo, diferentes concentracdes de inibidores foram
consideradas, ou seja, 50, 100, 200, 500 e 1000 mg/L. de produto. As concentragdes
foram definidas por serem consideradas altas, pois, se ndo houver incompatibilidade em

altas concentragdes, em baixas também nao havera.

Os ensaios de compatibilidade foram conduzidos simulando tanto a condigdo
de operagdo da URS (25 °C) quanto a condi¢do maxima de operagdo das membranas
(45 °C) e se observou visualmente o ensaio em diferentes tempos de reagdo
(imediatamente a adicao do inibidor e apos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 12 e 24 horas). O limite
maximo de 24 horas foi estabelecido considerando uma possivel parada na unidade
removedora de sulfato, fazendo com que este fluido (em presengca do inibidor)

permaneca no interior das membranas.
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452 Eficiéncia de inibicao

A eficiéncia de inibi¢do das classes quimicas dos inibidores de incrustagcdo

pode ser avaliada de duas formas:

— Ensaio de eficiéncia dindmica de inibi¢do em capilar: sdo considerados
alguns parametros como pressdo, temperatura e fluxo continuo através de um

capilar (o que justifica ser um sistema dindmico).

— Ensaio de eficiéncia estatica de inibi¢do: considera-se apenas a temperatura
pela qual o ensaio serd realizado permanecendo em repouso durante todo o

tempo reacional (sistema estatico).
4.5.2.1 Eficiéncia dindmica de inibi¢cdo em capilar

O objetivo deste ensaio foi avaliar o grau de saturagdo de um determinado
fluido sobre pressdo e temperatura pré-definidas (Graham, 1998), neste caso da agua

estimada a superficie da membrana.

Neste caso, a agua estimada foi subdividida em duas novas aguas: uma
contendo o cation precipitante (calcio) e a outra contendo o anion precipitante (sulfato),
de modo que quando misturadas numa mesma propor¢do, geram a agua localizada na
regido de polarizacdo (superficie). Essas dguas sdo percoladas por capilares distintos
que, num determinado momento, se misturam (mesma propor¢do), gerando a dgua da

superficie da membrana.

A figura 28 apresenta o equipamento (Dynamic Tube Block Module) onde se
realiza tal ensaio. Este equipamento se encontra instalado no Laboratorio de Tecnologia
de Incrustacdo, localizado no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo A.

Miguez de Mello (Centro de Pesquisa da Petrobras).
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Figura 28: Equipamento utilizado nos ensaios de eficiéncia dindmica de inibicdo em

capilar.

Para realizagdo do ensaio de eficiéncia dindmica de inibicdo em capilar foi
considerado para defini¢do da temperatura a situagdo mais critica para precipitagdo de
sulfato de calcio, ou seja, a temperatura maxima de operagao da membrana (45 °C); e
para a pressdo, considerou-se a mesma aplicada na alimentagdo da unidade removedora

de sulfato (aproximadamente 18 bar).

A figura 29 apresenta um esquema simplificado do funcionamento do ensaio

de eficiéncia dindmica de inibi¢do em capilar.



Agua contendo
o cation
precipitante

Bomba
HFLC

o ——
Agua contendo
o anion
precipitante

Bomba
HPLC

Diferen
pres

Estufa

VA —

Mistura das aguas

sobre temperatura

definida

cial de
sd0

Capilar de
forma espiral
(ensaio)
—

56

Presséio de
entrada

Pressio de
saida

Figura 29: Esquema do teste de eficiéncia dindmica de inibi¢cdo em capilar (Dyer, 2002).

Conforme o esquema da figura 29, as 4dguas (uma contendo calcio e outra

contendo sulfato) sdo bombeadas, separadamente, por meio de bombas de alta pressao

(figura 30) para o interior de dois capilares (cada 4gua direcionada a um capilar)

localizados dentro da estufa para que sejam submetidas a temperatura dos ensaios. Os

inibidores de incrustacdo sdo adicionados na agua contendo sulfato. A figura 31

apresenta o sistema de capilares que compdem o equipamento responsavel pelo teste de

eficiéncia dinamica de inibicao.



Figura 30: Bombas HPLC, utilizadas para bombear as aguas ao sistema de capilar.
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Figura 31: Sistema de capilares necessario para avaliacdo da eficiéncia dinamica de

inibicao.
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Apos atingirem a temperatura desejada (45 °C), as aguas sao misturadas, numa
mesma propor¢ao (uma vez que as bombas sdao programadas sobre a mesma
vazdo — 5 mL/min), e entdo, direcionada para um capilar tnico em forma de espiral com

1 m de comprimento e 0,3 mm de didmetro interno, onde ocorre o ensaio em questao.

Durante todo o ensaio a pressdo de entrada e de saida da mistura das dguas sdo
aferidas, obtendo-se um diferencial de pressao. O diferencial de pressao aumenta a
medida que os precipitados se formam no interior do capilar, impedindo a passagem da

agua.

Ensaio em branco foi realizado (em triplicata) primeiramente ¢ em seguida
com as cinco classes quimicas de inibidor de incrustacdo separadamente, numa
concentragdo de 5 mg/L de produto, para que pudesse ser verificado a saturacdo desse
sistema nas condi¢des do processo de remocdo de sulfato. Os ensaios utilizando as
classes quimicas de inibidores de incrustacdo foram realizados somente uma vez, pois

nos ensaios em branco foi observado repetibilidade dos resultados.
4.5.2.2 Eficiéncia estatica de inibicao

O objetivo deste ensaio ¢ determinar a eficiéncia de inibi¢do de produtos

quanto a precipitacdo de sais de sulfato (Jordam, 1996), neste caso de CaSO,.

Para efeito de comparacao da eficiéncia em relagdo a inibi¢do de incrustagdes
de sulfato, entre as diferentes classes de inibidores, foi necessario normalizar as
concentragdes das mesmas. Tal normalizacdo ¢ possivel se a concentracdo for
considerada em func¢do do teor de matéria ativa.  Inicialmente, s3o preparadas as
“solucdes estoque”, a partir de diluicdo (massa:massa) de cada classe quimica de
inibidor de incrustagdo em agua, levando em consideracdo os diferentes teores de
matéria ativa. A tabela 7 apresenta as respectivas massas de cada inibidor, necessaria
para normaliza¢do das concentragdes. Desta forma para o ensaio de eficiéncia estatica
de inibicao foi padronizado a adi¢do de 1 mL da “solugdo estoque” em volume final de
100 mL de ensaio, minimizando a incerteza de retirada de aliquota diferenciada para

cada inibidor.
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Tabela 7: Preparo das “solugdes estoque” para ensaio de eficiéncia estatica de inibigao.

Massa de produto [g] Massa
Classes de inibidores I mg/L |25 mg/L | 5meL | 10 mgL final
MA [ MA | MA | Ma L¢]

Inulina metoxicarboxilada 0,0286 | 0,0714 | 0,1429 | 0,2857 | 50,0000
Acido aminotrialquilfosfonico | 0,0313 0,0781 0,1563 | 0,3125 | 50,0000
Pentafosfonatos 0,0106 0,0266 0,0532 | 0,1064 | 50,0000
Poliacrilatos 0,0200 | 0,0500 | 0,1000 | 0,2000 | 50,0000
Polisulfonato 0,0100 | 0,0250 | 0,0500 | 0,1000 | 50,0000

MA: matéria ativa.

Nos ensaios de eficiéncia estatica realizados neste estudo foram consideradas

diferentes concentracdes em relacdo ao produto (5 mg/L) e ao teor de matéria ativa

(1, 2,5, 5 e 10 mg/L), especifico para cada produto. Todos os ensaios realizados foram

executados na temperatura de 45 °C (temperatura maxima de operacdo da membrana).

Comparando a temperatura do ensaio com a temperatura de operagdo da URS (25 °C),

acredita-se que como a precipitacdao de sulfato de célcio ¢ favorecida com o aumento da

temperatura, os inibidores de incrustagdo serdo mais eficientes a 25 °C do que a 45 °C,

uma vez que a precipitacao ocorrerd em menor concentragao (Alves, 2006).

As aguas utilizadas para os ensaios de eficiéncia estatica foram as mesmas dos

ensaios de eficiéncia dindmica. A figura 32 apresenta um esquema simplificado de

como o teste de eficiéncia estatica foi realizado em laboratorio.
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Figura 32: Esquema de realizacao dos ensaios de eficiéncia estatica de inibigao.

Conforme apresentado na figura 32, os ensaios foram realizados inicialmente
colocando-se 50 mL da solugdo contendo o cétion precipitante (célcio), em um
erlenmeyer (solu¢do I) que foi submetida a temperatura pré-definida em estufa. Em
paralelo, na mesma temperatura, 49 mL da solugcdo com o anion precipitante (sulfato)
foi colocada em um outro erlenmeyer adicionalmente a 1 mL da “solugdo estoque”
(solugao II). Para realizagdo dos ensaios em branco, 1 mL de “solu¢do estoque”,

presente na solugao II, foi substituido por 1 mL de 4gua destilada.

A partir do momento em que as duas solugdes (I e II) estiverem sobre a
temperatura pré-definida para o ensaio, mistura-se todo o volume da solucdo II em I,
estabelecendo o inicio do ensaio (solugdo resultante). A solu¢do resultante ¢é
homogeneizada e permanece sobre a mesma temperatura (45 °C) durante todo o tempo

previsto para o ensaio (24 horas).

Aliquotas sdo retiradas apds 1 hora e ao final do ensaio (24 horas). Os tempos
para avaliagdo da eficiéncia estatica de inibicdo foram definidos considerando-se dois
fatores: tempo definido na curva de cinética de precipitagdo indicando o momento em
que consideravel quantidade de sulfato de «célcio ja havia se formado
(aproximadamentel hora); e um tempo excedente, simulando uma parada na unidade

(cerca de 24 horas).
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Para retirada das aliquotas, o erlenmeyer contendo a solugdo resultante do
ensaio ¢ retirado da estufa e com uma seringa descartavel (sem agulha) retira-se uma
aliquota de aproximadamente 2 mL da amostra, no seio da solugdo resultante, sem
homogeneizagdo, evitando-se assim a coleta de possiveis precipitados sobrenadantes.
Com auxilio de um filtro de 0,45 pm (neste caso foi utilizado também a mesma unidade
filtrante do ensaio de cinética de precipitacdao), previamente ringado com solucdo de
inibidor de incrusta¢do 1 mg/L, realiza-se a filtracdo da amostra coletada em um frasco
coletor de capacidade 10 mL. Atingida a temperatura ambiente, uma aliquota desta
amostra, coletada e filtrada, ¢ diluida em agua destilada acidificada. Considerando o
fator de dilui¢do apropriado, defini-se a concentracao do cation precipitante (calcio) em

solucdo através da técnica analitica ICP-OES.

Os ensaios de eficiéncia estatica de inibi¢do foram realizados em triplicatas,
assim também como os ensaios em branco (EB), com a finalidade de se obter dados

representativos dos ensaios.

Para o célculo da eficiéncia de inibicdo de sais de sulfato (equagdo 8), para
cada classe quimica estudada, sdo consideradas as concentragdes de calcio nas amostras
original (4gua contendo calcio e dgua contendo sulfato), ensaio em branco e ensaio em

questao.
% E (t) = (Cens — Cobr) * 100 / (Corig — Cor) Equagdo 8

onde t ¢ o tempo de ensaio [horas]; Ceys € a concentracdo de calcio em solugdo apds o
ensaio em questdo [mg/L]; Cy € a concentracdo de calcio em solugdo no ensaio em
branco [mg/L]; Corig € a concentragdo de calcio [mg/L] no inicio do ensaio (resultante
média da concentragdo de célcio presente na agua contendo célcio e na 4gua contendo

sulfato).

A partir das eficiéncias de inibi¢do encontradas para as cinco classes quimicas
estudadas, pode-se realizar uma comparag¢ao de quais serao as classes quimicas mais
eficientes, em relacdo a inibicdo de sulfato de calcio, atuantes em unidade removedora

de sulfato.
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4.6 Caracterizacio da membrana e residuo formado no modulo da unidade

removedora de sulfato

A caracterizagdo da membrana constituinte da unidade removedora de sulfato
foi realizada de duas maneiras: antes de ser usada na URS (membrana nova); e apos ter
sido usada na URS, ou seja, o modulo de permeagao foi eliminado da URS, desmontado
e uma de suas membranas (parte mais critica, onde havia maior quantidade de
precipitado) removida para analise. Este modulo foi descartado do processo da URS por
apresentar baixa permeabilidade e grande quantidade de precipitado em seu interior. A
queda da permeabilidade (neste caso, provocada por precipitagao) reduz a eficiéncia do

processo de dessulfatacao da agua do mar.
4.6.1 Caracterizacdo da membrana nova

A membrana nova (antes do uso em URS) foi caracterizada pela técnica de
microscopia eletronica por varredura (MEV), com auxilio do metalizador JEOL JEE-

4X, Edwards S-150 (Au/Pd).

4.6.2 Caracterizagdo da membrana usada e descartada da unidade removedora de

sulfato

O modulo de permeagdo que foi descartado da URS, possui o design

apresentado na figura 33.
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concentrado Anti-telescopio Concentrado

Figura 33: Desenho do modulo de permeagao.
(www.dow.com/PublishedLiterature/dh _006c/0901b8038006¢7fa.pdf, acesso em
Dezembro de 2006).


http://www.dow.com/PublishedLiterature/dh_006c/0901b8038006c7fa.pdf
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O modulo de permeacao descartado foi cortado com auxilio de serra elétrica

(mostrado na figura 34) para retirada das suas extremidades.

Figura 34: Abertura do médulo de permeacao para coleta da membrana com

precipitados.

Em seguida, cortes perpendiculares aos anteriores foram feitos com a

finalidade de remover as membranas presentes no modulo de permeagao (figura 35).

Figura 35: Cortes horizontais realizados na extensdo do mddulo.

A membrana contendo precipitados foi caracterizada pela técnica de

microscopia eletronica por varredura (MEV), assim como na membrana nova.
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4.6.2.1 Caracterizagao do precipitado do moédulo de permeagao descartado

A coleta dos precipitados foi realizada em diferentes localidades do modulo
descartado da URS, para verificar a representatividade do precipitado distribuido pelo
moédulo de permeagdo. Os envelopes foram enumerados de 1 a 30 (como apresentado na
figura 36) e a coleta foi realizada em trés locais distintos: dois pontos extremos

(envelopes de n° 10 e 30) e um intermediario (envelope n°® 20).

Coletor de Espacador
permeado

Envelapes — 1 Membrana
" 2 Tricot

Figura 36: Localidades da coleta do precipitado formado no mddulo de permeagao da

unidade removedora de sulfato.

O precipitado encontrado no modulo que foi descartado da URS, além de ter
sido caracterizado por MEV, como realizado para a membrana, foi submetido as
técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e fluorescéncia de raios-X (FRX). No preparo
da amostra para a técnica de MEV, o precipitado foi macerado e posteriormente
recoberto por uma camada de carbono, inviabilizando uma conclusdo sobre a presenca
de substancias a base de carbonatos. A este fato se justifica a utilizagdo das técnicas de
DRX e FRX como forma de complementarem as informagdes para identificagdo de

carbonatos, entre outros compostos contendo carbono, caso existam.

Para técnica de FRX foi utilizado espectrometro de raio-X da marca Philips e
modelo PW 1480 e para DRX o difratdmetro de raio-X também da Phillips modelo
PW-1730/10.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Composicido quimica das aguas das correntes amostradas na unidade

removedora de sulfato

As amostras de agua representativas das correntes da URS (alimentacao,
permeado e concentrado) foram coletadas de uma unidade em operagao e caracterizadas
quanto a composicao quimica (tabela 8).

Tabela 8: Caracterizag@o das 4guas coletadas nas correntes de uma unidade removedora

de sulfato em operagdo em campo brasileiro.

Aguas Alimentagao Permeado Concentrado

Constituintes [mg/L] [mg/L] [mg/L]
sodio 11000 11000 13357
potassio 420 395 637
magnésio 1300 670 4328
calcio 420 255 1133
bario 0,20 0,20 <0,1
estroncio 8,60 4,90 22
ferro total 0,15 0,15 <0,1
cloreto 20000 20500 26719
brometo 62 64 84
sulfato 2750 106 11309
bicarbonato 155 42 195
acetato 1,65 6,65 2,30
formiato 2,70 2,40 <0,1
pH (25°C) 8,00 8,00 8,03
alcalinidade total * 160 51 197
salinidade (NaCl) 33001 33826 44089
balango i6nico (%) 0,6 2,2 -0,9

Origem: Amostras coletadas em uma URS em operacao.

* O valor de alcalinidade total foi calculada pelo somatdrio dos ions bicarbonato, acetato e formiato.
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O balango i6nico para as trés correntes amostradas foi considerado bom, uma
vez que estes se apresentaram proximos de zero, significando que as determinagdes das
concentragdes podem ser confidveis. O balango i6nico de uma solug¢do ¢ a diferenca

entre o somatério dos anions e o somatorio dos cations presentes.

Comparando-se a composi¢do quimica encontrada para a agua da corrente de
permeado e alimentagdo, pode ser verificado que ocorre uma redugdo significante dos
ions divalentes no permeado, ou seja, retencdo dos ions sulfato, magnésio e célcio por
acdo das membranas gerando um permeado com concentragdes de ions divalentes
reduzida quando comparados a alimentagdo do processo. Esta retencdo recebe o nome
de indice de retengdo (Ry) quando expressa em termos percentuais e varia de ion para
ion, dependendo do tipo de membrana e processo. Este parametro que relaciona os ions
presente no permeado em relacdo a alimentagdo pode ser calculado através da equagdo 9

(Bader, 2006).
Ry =[1- (Cip / Cip]* 100 Equagdo 9

onde C;;, ¢ a concentragdo i6nica no permeado e Cir € a concentragdo i0nica na corrente

de alimentag¢do da URS.

A figura 37 apresenta os indices de retencdo para cada ion presente na dgua do
mar, comparando-se a composi¢do quimica entre a agua da corrente de permeado com a

de alimentacao.
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Figura 37: Indices de retencdo dos ions, monovalentes ¢ divalentes, presentes na agua

do mar, considerando as correntes de permeado e alimentacdo da URS.

Os ions sulfato presentes na corrente de alimentagdo da URS em questdo
foram retidos em aproximadamente 96 % quando comparados ao permeado, enquanto
que para os ions magnésio, estroncio e calcio os indices de retencdo foram de 48 %,

43 % e 39 %, respectivamente.

As concentragdes de bario encontradas, tanto no permeado como na
alimentagdo, foram consideradas muito baixas em compara¢do com as concentragdes
dos demais ions divalentes presentes. Por este motivo, por mais que o processo de
dessulfatagdo por nanofiltragao nao fosse eficiente a ponto de reté-los, isso nao seria um

fato problematico.

Quanto a retengdo dos ions monovalentes ocorreu o esperado, ou seja, estes
foram permeados através das membranas da URS, ndo havendo praticamente nenhuma
retencdo. O indice de reten¢dao dos ions cloreto, por exemplo, foi nulo uma vez que a
membrana possui a propriedade de permed-los. A rocha reservatorio contém argila,

dispersa em seus poros, na qual se encontra em equilibrio com a 4agua de formacao.
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Qualquer mudanga da forga i6nica neste sistema induzird no rearranjo das particulas de
argila, provocando um desequilibrio. A dgua do mar possui alta salinidade e quando esta
salinidade for maior que a da dgua presente na formacdo, no momento da producdo
podera ocorrer um desequilibrio na estrutura das argilas, liberando fragmentos. Esses
fragmentos poderao ser arrastados pela agua de inje¢do, provocando um tamponamento
nas regioes de maior permeabilidade e diminuindo, desta forma, a heterogeneidade do
reservatorio. Quando a salinidade da 4gua do mar for menor que a da 4gua de formacao,
ocorrerd o processo de inchamento da estrutura argilosa, causando reducdo da
permeabilidade e aumentando a heterogeneidade da rocha, dificultado desta forma a
recuperagao de oleo (Bertero, 1986). Por esta razdo que se torna importante a
preservacdo dos ions cloreto da 4gua do mar quando esta for dessulfatada evitando
assim, além da formacdo de incrustagdes de sulfato no processo de producdo de
petréleo, 0 inchamento das argilas existentes na formagao

(http://www.dow.com/liquidseps/prod/sr90 400.htm, acesso em 2006).

O indice de retencdo encontrado para o ion bicarbonato foi considerado alto,
mas isto pode ser justificado pelo fato da corrente de alimentacdo apresentar 155,55
mg/L de bicarbonato e no permeado 42,40 mg/L. Os ions bicarbonato presentes na
alimentacdo provavelmente foram dissociados em ions carbonato que, por serem
divalentes, foram entdo retidos pela membrana da URS. O fenémeno de dissociagdo de
ions bicarbonato a carbonato ¢ muito comum em processos onde ha variagdo de pressao,

como ¢ o caso da dessulfatacdo da d4gua do mar por URS.

Quanto a retengao dos ions formiato, esta pode ser considerada baixa, pois as
concentragdes de alimentagdo e permeado sdo praticamente iguais (2,7 e 2,4 mg/L

respectivamente).

Com relagdo a concentragdo dos ions presentes na agua da corrente do
concentrado em relacao a da alimentagao, os ions divalentes tiveram sua concentragao

aumentada consideravelmente, conforme pode ser observado na tabela 9.


http://www.dow.com/liquidseps/prod/sr90_400.htm
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Tabela 9: Percentuais de aumento dos ions presentes na agua do mar (comparagao entre

as correntes de concentrado e alimentacdo da URS).

Constituintes [mg/L] % Aumento
sodio (Na") 17,65
potassio (K" 34,10
magnésio (Mg>") 69,96
célcio (Ca®") 62,95
bario (Ba”") -
estroncio(Sr*") 60,68
ferro total -
cloreto (CI') 25,15
brometo(Br") 25,53
sulfato(SO4%) 75,68
bicarbonato (HCO5") 20,31
acetato (CH3COQ) 28,26
formiato (HCOO") -

O aumento da concentracdo dos ions divalentes no concentrado, quando
comparados a alimentag@o, ocorreu por estes serem retidos pela membrana da URS. Os
ions monovalentes também sofreram aumento, porém nao tdo alto quanto os dos ions
divalentes. Este fato pode ser justificado, por exemplo, pelo impedimento da passagem
dos ions monovalente causado pela grande concentragdo dos ions divalentes retidos na
superficie da membrana. Os ions bario, ferro e formiato nao obtiveram aumento em suas
concentragdes no concentrado, uma vez que mantiveram suas concentra¢cdes na

alimenta¢do e permeado, ou seja, ndo houve retencao.
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5.2 Composicio quimica da aguas estimada para a superficie da membrana

da unidade removedora de sulfato

A tabela 10 apresenta a composi¢cdo quimica da corrente localizada na
superficie da membrana, que foi estimada considerando a equagdo 4

(Jy.8/D; = In (Cim-Cip)/(Cig-Cip)), mencionada anteriormente na revisao bibliografica.

Tabela 10: Composi¢do quimica da agua estimada para a superficie das membranas

constituintes da unidade removedora de sulfato.

Agua estimada para a superficie da membrana

Constituintes [mg/L]
s6dio (Na") 11000
potassio (K") 486
magnésio (Mg 23261
calcio (Ca*") 4266
bario (Ba®") 0.2
estroncio (Sr*") 95,2
ferro total 0,15
cloreto (CI") 18766
brometo (Br’) 58,8
sulfato (SO4%) 28474
bicarbonato (HCO5") 1000
acetato (CH;COO") <0,10
formiato (HCOO") 4,11
pH (25°C) N.D.
alcalinidade total * 1004
salinidade (NaCl) 30965
balango i6nico (%) -39.4

* O valor da alcalinidade total foi calculada pelo somatdrio dos ions bicarbonato, acetato e formiato.
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O balago i6nico encontrado para a composi¢ao quimica da dgua estimada a
superficie da membrana foi considerado muito baixo (-39,4 %), representando um
desequilibrio entre os anions e cations presentes nesta dgua. Isso pode ser justificado

pela concentragdo principalmente dos ions divalentes na superficie da membrana.

A composi¢do quimica da agua estimada para a superficie da membrana foi
definida apresentando seus ions muito mais concentrados que os ions presentes na
corrente do concentrado da URS (corrente esta que ¢ considerada a mais critica, quanto

a formagao de sulfato de calcio, das correntes constituintes da URS).

A figura 38 apresenta os percentuais de aumento correlacionando a
composi¢ao da dgua da corrente do concentrado e da dgua estimada para a superficie da

membrana, para os ions divalentes.
100 1

21,38
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7344
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Percentual de aumento dos ions divalentes (%)
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magnesic calcic baric estrdncic sulfats
ions divalentes

Figura 38: Percentual de aumento dos ions divalentes presentes na agua da corrente do

concentrado da URS e na estimada a superficie da membrana.

Os ions célcio e sulfato, presentes na agua localizada na superficie da
membrana, apresentaram suas concentragdes aumentadas em até 73 % e 60 %,
respectivamente, quando comparados a corrente do concentrado. Este fato torna mais

facil a formagdo de sulfato de calcio na superficie da membrana.
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53 Potencial de precipitacao previsto para as aguas das correntes da unidade

removedora de sulfato

O potencial de precipitacdo das dguas das correntes de alimentagdo, permeado,
concentrado e de superficie da membrana da URS (simulando as condi¢des de processo
e maximas de operagdo das membranas) foi previsto considerando que em cada uma
destas etapas o processo tenha condigdes termodinamicas especificas. A partir da
composi¢ao quimica de cada corrente e das condi¢gdes de temperatura e pressdao na qual
estas se encontram, foi possivel a determinacdo do indice de saturagdo e da massa de

precipitado.

Nas simula¢des realizadas nao foram considerados os ions bicarbonato, na
composi¢do quimica das correntes avaliadas, uma vez que o objetivo destas era avaliar a

formacao de precipitados de sulfato.

A figura 39 apresenta os resultados das simulagdes realizadas, especifica para

cada etapa do processo de dessulfatacao da agua do mar.

Condicdo maxima de
operagao das membranas

Superficie

Moo= 15395 g/m®
1IS=94

Concentrado

Alimentacéo M.wo= 1061 g/m® 25 °C
o ptdo g/m
25°C M.40= 0 g/m® IS=1,3 15 bar
18 bar o -
IS<1,0 —\
Permeado

Superficie Moo= 0 g/m® 25 °C

Condicdes Moo= 17637 g/m® ) 25 °C 1S <1,0 1 bar

Termodinamicas IS=7,2 18 bar

Condicao de processo da URS

Figura 39: Potencial de precipitagdo de sulfato de célcio para cada corrente do processo

de dessulfatacdo da 4gua do mar.
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Nas simulagdes realizadas, com as aguas das correntes de alimentagdo e
permeado, nao foi previsto precipitacdo, uma vez que o sistema se mostrou subsaturado

(IS < 1,0), ndo sendo esperado massa de precipitado formado.

Para a 4gua da corrente de concentrado, foi previsto formagdo de
aproximadamente 1000 g de precipitado de sulfato de célcio por m® do fluido em
questao. Este fluido se mostrou supersaturado (IS > 1,0) nas condic¢oes definidas, sendo
considerado critico ao processo de dessulfatacdo da agua do mar. Este fato ¢
preocupante quanto a integridade das membranas da URS e a eficiéncia do processo

em Si.

Uma situacdo bem mais critica que a da agua da corrente de concentrado foi a
da superficie das membranas da URS. Tanto nas condi¢des de processo quanto nas
condi¢cdes maximas de operacdo das membranas, houve previsdo de precipitacdo de
sulfato de calcio, sendo os indices de saturagdo bem mais elevados quando comparados
(IS = 7,2 para o processo e IS = 9,4 para as condigdes méaximas de operacdo das
membranas) com o encontrado para a corrente do concentrado (IS = 1,3). A massa
prevista para a superficie da membrana foi de aproximadamente 16000 g de sulfato de
célcio por m® do fluido. Essa previsdo de precipitagdo na superficie das membranas é
justificada pelo fendmeno de polarizagdo da concentracdo onde os ions sdo pré-

concentrados, aumentado o risco de formagdo de precipitados.

Por esse motivo, ¢ muito importante a utilizagdo de produtos que inibam a
formacdo de precipitados, como sulfato de célcio, no interior dos moédulos de
permeacao, fazendo com que a eficiéncia do processo de dessulfatacdo da 4gua do mar

ndo seja prejudicada pela formacgdo desses precipitados.
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5.4 Cinética de precipitacio da agua estimada para a superficie da membrana

A cinética de precipitacao foi realizada com o intuito de se verificar em quanto
tempo ocorreria a precipitacdo de sulfato de célcio em um sistema de remocao de

sulfato, sem que houvesse aplicagdo de inibidores de incrustagao.

A figura 40 apresenta duas curvas, uma definindo a concentracdo de ions
calcio remanescentes em solugdo e a outra precipitacao de sulfato de calcio (calculado a

partir da concentragdo de calcio determinado em solugdo), ambas em fun¢do do tempo.

—=— Calcio em solugdo —— Sulfato de calcio calculado
5000 — 14000
~ 4500
3 + 12000
£ 4000 —_
o =
S 3500 710000 B
= £
o o
@ 3000 3
£ + 8000 B
o 2500 =
c € o
S 2000 6000 S,
7 (@)
Q (%}
§ 1500 4000 8§
< 1000
£ + 2000
S 500
0 +—F—F— Pttt —t Bttt Pttt 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tempo (h)

Figura 40: Cinética de precipitacdo da agua estimada para a superficie da membrana

para sulfato de calcio, a 45 °C por até 24 horas (n = 3).

Tanto a curva da concentracdo de calcio remanescente em solugdo como a de
precipitacdo de sulfato de calcio formado no meio, apresentaram comportamento
exponencial, sendo a primeira decrescente e a segunda crescente, em funcdo do tempo.
Apods aproximadamente 3 horas de ensaio quase todo sulfato de célcio ja havia sido
formado, momento este que o inibidor de incrusta¢dao deve se mostrar eficiente, ou seja,

nao permitindo a precipitagdo de sulfato de calcio.
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5.5 Compatibilidade entre as classes quimicas de inibidores de incrustacao

avaliadas e a agua estimada para a superficie da membrana

A compatibilidade quimica foi um parametro avaliado neste estudo pelo fato
das classes quimicas de inibidores de incrusta¢do avaliadas poder reagir com o meio
onde serdo empregadas (agua do mar com alta concentragdo de calcio — cerca de

4000 mg/L).

No caso de incompatibilidade dos inibidores a base de fosfonato, por exemplo,
com a dgua do mar rica em cdlcio, podera haver a formagao de fosfonato de calcio. Com
isso, a funcdo do inibidor (que era de inibir a formagdo de sulfato de calcio nesse
sistema de nanofiltra¢ao) sera prejudicada. A este fato pode estar associada a queda da
permeabilidade das membranas da URS e, conseqiientemente, redugao da eficiéncia da
unidade removedora de sulfato. O mesmo pode acontecer com as demais classes

quimicas de inibidores de incrustagao.

Neste ensaio, considera-se uma classe quimica de inibidor de incrustagao
compativel ao meio de aplicado quando ao misturar inibidor e 4gua em estudo ndo

ocorrer precipitacdo ou turvacao visivel.

A tabela 11 define em diferentes tempos de reagdo (1, 2, 3,4, 5, 6, 12 ¢ 24
horas) os resultados do ensaio de compatibilidade realizado, a 25 °C e a 45 °C, para as

cinco classes quimicas de inibidores de incrustacdo avaliadas neste estudo sobre

diferentes concentragdes (50, 100, 200, 500 e 1000 mg/L de produto).
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Tabela 11: Compatibilidade entre as classes quimicas dos inibidores de incrustacao e o

meio empregado (~ 4300 mg/L de célcio), a 25 e 45 °C, por no maximo 24 horas de

ensaio.

Inulina metoxicarboxilada

Tempo [h] 2 3 4 5 6 12 24
Temperatura [°C] [25]45]25]45]25]45]25]45]25]45]25]145]25]45]25]45
50 mg/L cjpcjclcjecjecjecjecjecjcjclecjecjcyicyc
100 mg/L cjpcjclcecjecjecjecjecjecjcjciecjecjclcyc
200 mg/L cjpcjclcecjcecjcjcjecjecjecjeclecjecjcyicecyc
500 mg/L cicjclcecjecjecjcjecjecjcjeclecjecjcyicecyc
1000 mg/L cjcjcjcecjcjcjecjecjecjcecjcecjecjecjcjcecgc

Acido aminotrialquilfosfonico
50 mg/L cjpcjcjlcecjecjecjecjecjecjcjciecjecjclcyc
100 mg/L cjpcjclcecjecjecjcjecjecjcjciecjecjcicyc
200 mg/L cjpcjclcecjecjcjcjlecjecjecjeclecjecjcyicecyc
500 mg/L cjpcjclcecjecjcecjcjecjecjcjeclecjecjcyicecyc
1000 mg/L cjcjcjcecjcjcjcecjecjecjlcecjcecjecjecjcjcyc
Pentafosfonato
50 mg/L cjpcjclcecjecjecjcjecjecjcjciecjecjcylcyc
100 mg/L cjpcjclcecjecjecjcjecjecjcjciecjecjclcyce
200 mg/L cjpcjclcecjecjcjcjlecjecjcjeclecjecjcyicecyc
500 mg/L cjpcjclcecjecjcjcjecjecjcjeclecjcjcylcecyc
1000 mg/L cjcjcjcecjcjcjcecjecjecjlecjcecjecjecjcyjcecyc
Poliacrilato
50 mg/L cjpcjclcecjecjecjcjecyecjcjcjecjecjcylcyc
100 mg/L cjpcjclcecjcecjecjecjecjecjcjcicjecjclcyc
200 mg/L cjpcjclcecjecjecjcjlecjecjecjeclecjecjcyicecyc
500 mg/L cicjclcecjecjcecjcjlecjecjcjeclecjecjcyicecyc
1000 mg/L cjcjcjcecjcjcjcecjecjecjecjcecjecjcjcjcecgc
Polivinilsulfonato
50 mg/L cjpcjcjlcecjecjecjecjecjecjcjciecjecjclcyce
100 mg/L cjpcjclcecjecjecjcjecjecjcjclecjecjclcyce
200 mg/L cjpcjclcecjcecjcjcjecjecjcjeclcecjecjcyicyc
500 mg/L cicjclcecjecjcjcjecjecjcjeclecjecjcylcecyc
1000 mg/L cjcjcjcecjcjcjcecjecjecjecjcecjecjecjcjcecgc

C: compativel.
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Nos ensaios realizados para verificagdo da compatibilidade quimica nao houve
em nenhuma das condigdes avaliadas, aparecimento de turvagdo ou precipitado. Este
fato infere que qualquer uma dessas classes quimicas analisadas pode ser empregada no

sistema de remocao de sulfato, sem maiores problemas de incompatibilidade.

E valido ressaltar que a compatibilidade quimica avaliada neste estudo
somente correlacionou as classes dos inibidores com o meio de aplicagdo (4gua do mar
estimada a superficie da membrana — rica em ions cdlcio). Porém, ndo se sabe se esses
inibidores manteriam o mesmo comportamento quando avaliados em fun¢@o de outros
produtos ou materiais envolvidos no processo de dessulfatacdo da dgua do mar, como

por exemplo, biocidas.
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5.6 Eficiéncia dinamica de inibicio das classes quimicas de inibidores de

incrustacio avaliados

O ensaio em capilar foi realizado com a finalidade de se verificar o
comportamento das diferentes classes quimicas de inibidores, uma vez considerado os
parametros do processo de dessulfatacdo, ou seja, concentragdo recomendada de
produto a ser aplicacdo na URS (5 mg/L de produto), pressao (18 bar) e temperatura
(45 °C).

Primeiramente, foram realizados os ensaios em branco (em triplicata) para

avaliacdo da eficiéncia dinamica de inibi¢do, conforme figura 41.
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Figura 41: Ensaios em branco, realizados para avaliacdo da eficiéncia dindmica de

inibi¢do em capilar, sobre 18 bar e 45 °C (n = 3).

Quando ndo hé presenc¢a do inibidor de incrustagdo, os precipitados de sulfato
de célcio se formam no interior do capilar ocasionando um aumento consideravel da

variagdo da pressdo (méaximos de 50 psi) em aproximadamente 16 minutos.
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Analisando estatisticamente os resultados referentes aos ensaios em branco
realizados, pode-se inferir que os trés ensaios foram considerados praticamente

similares, obtendo um tempo médio de 15,87 =+ 0,05 minutos.

Pelo baixo desvio obtido nos ensaios em branco, os testes com atuacdo das
diferentes classes quimicas de inibidores de incrustagcdo foram realizados apenas uma

vez para cada classe avaliada.

A figura 42 apresenta os resultados dos ensaios de eficiéncia dindmica de
inibi¢do para as diferentes classes de inibidores assim como para a média dos trés

ensaios em branco (curva em vermelho da figura 42).
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Figura 42: Eficiéncia de inibicdo em capilar das diferentes classes quimicas de

inibidores de incrustacao, aplicados a 18 bar, com 5 mg/L de produto e a 45 °C (n=1).

Através da andlise dos dados obtidos nas curvas da figura 42, pode-se observar
que ocorreu uma proximidade dos tempos, sendo assim, a realizagdo de ensaios

estaticos (eficiéncia estatica de inibigdo) se torna necessaria.
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Nos ensaios envolvendo as cinco classes quimicas de inibidores de
incrustacao, os tempos de maxima variacao da pressao foram um pouco maiores quando
comparados aos ensaios em branco, significando um pequeno retardamento no tempo
para formacdo dos cristais de sulfato de calcio no capilar. Essa diferenca no tempo
justifica a atuacdo dos inibidores de incrustacdo, que neste caso em especial foram

aplicados a uma concentracao de 5 mg/L de produto.

Os inibidores compostos por inulina metoxicarboxilada, polivinilsulfonato e
poliacrilato foram os que apresentaram maior tempo para precipitacdo, porém, ainda

muito proximos dos demais (pentafosfonato e acido aminotrialquilfosfonico).
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5.7 Eficiéncia estatica de inibicdo das classes quimicas de inibidores de

incrustacio avaliadas

Para realizagao dos ensaios de eficiéncia estatica, em laboratorio, nao foi
considerado a pressdo aplicada no processo de dessulfatacdo, apenas a temperatura
(a mais critica em termos de formagao de sulfato de calcio - 45 °C) e o tempo de reagdo

(1 e 24 horas).

No sistema de nanofiltragdo da URS a agua do mar permanece no modulo de
permeagdo cerca de 3 segundos (tempo de residéncia estimado uma vez considerada a
diferenga entre a vazdo de entrada e de saida de um mddulo de permeagdo, operando
sobre cerca de 30 m’/d e volume interno aproximadamente 1 L). Nos ensaios
experimentais o tempo minimo considerado foi de 1 hora. Sendo assim, ¢ vélido
considerar que em tempos menores a eficiéncia de inibi¢do dos produtos avaliados

provavelmente tenderd a ser maior que em tempos maiores (como 1 ou 24 horas).
5.7.1 Eficiéncia estética de inibicao com 5 mg/L de produto, a 45 °C

No primeiro ensaio foi verificada a eficiéncia de inibi¢do das classes quimicas
dos inibidores de incrusta¢dao na concentracdo recomendada para aplicacdo nas URS, ou
seja, 5 mg/L de produto (desconsiderando que cada produto possui diferente percentual
de matéria ativa), sobre a temperatura considerada mais critica a precipitacao de sulfato
(45 °C). E valido mencionar que nas URS a aplicagdo dos produtos responséaveis pela
inibi¢do de incrustacdes no interior dos modulos de permeacdo ¢ realizada

continuamente.

A figura 43 define, nestas condi¢des, a eficiéncia de inibi¢ao das cinco classes

quimicas de inibidores avaliadas, em fun¢do de produto aplicado.
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Figura 43: Eficiéncia de inibicdo das cinco classes quimicas de inibidores de

incrustagdo, 5 mg/L de produto a 45 °C, para 1 e 24 horas de ensaio (n = 3).

Com a utilizagdo de 5 mg/L de produto a 45 °C, as classes quimica avaliadas
se mostraram mais eficientes no menor tempo (1 hora de ensaio), atingindo no maximo
67 % (polivinilsulfonato). A inulina metoxicarboxilada, apesar de possuir somente
17 % de matéria ativa apresentou-se 55 % eficiente. O pentafosfonato, poliacrilato e
acido aminotrialquilfosfonico apresentaram eficiéncias de inibi¢do inferiores a 20 %.
No caso do 4cido aminotrialquilfosfonico e poliacrilato este fato pode ser justificado

pelo baixo percentual de matéria ativa presente nestes produtos.

Valores baixos de eficiéncia estatica de inibicdo foram observados com 24
horas de ensaio. A formagdo de cristais de sulfato de célcio, nas condi¢cdes avaliadas
neste estudo (critica a precipitacdo deste sal), ocorre muito rapidamente (tanto a etapa
de nucleagcdo como a de crescimento dos cristais). Com isso, para que os inibidores
sejam considerados eficientes, estes devem agir possivelmente antes do crescimento dos
cristais, ou seja, na etapa de nucleacdo. Este fato pode ser justificado pela aplicagdo

continua desses produtos na URS. Nos ensaios de eficiéncia estatica de inibi¢cdo o
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inibidor foi aplicado somente uma vez (no inicio do teste), com isso, em 24 horas
possivelmente o produto ndo agiria mais eficientemente, conforme confirmado pelos

resultados obtidos (figura 43).

Os precipitados formados nos frascos onde foram realizados os ensaios de
eficiéncia estatica com agua estimada a superficie da membrana contendo 5 mg/L de
produto, a 45 °C (figura 44), foram caracterizados por MEV-EDS (microscopia
eletronica por varredura em paralelo a técnica de espectroscopia por dispersdo de
energia), FRX e DRX, para confirma¢do da composi¢cdo quimica destes e para
verificagdo da interferéncia dos inibidores com o meio empregado podendo haver outro
tipo de precipitacido que ndo a de sulfato (fosfonato, por exemplo). O mesmo

procedimento também foi realizado para o ensaio sem inibidor de incrustacao (EB).

Figura 44: Aspecto visual e microscopico dos precipitados formados nos ensaios de

eficiéncia estética de inibi¢do, com 5 mg/L de produto, a 45 °C.

A tabela 12 apresenta a composi¢ao quimica dos precipitados formados nos
ensaios de eficiéncia estatica de inibicdo, realizados por 24 horas a 45 °C e com 5 mg/L

de produto, definida pelas técnicas de MEV-EDS, FRX e DRX.



Tabela 12: Caracterizagdo dos precipitados formados nos ensaios de eficiéncia estatica

de inibi¢do, com 5 mg/L de produto a 45 °C, ap6s 24 horas de ensaio.

Pre01p1tgdo formado MEV-EDS DRX FRX
nos ensaios de EEI *
Amostra rica em S —54 % Material com gipsita
Branco calcio (57 %) e Ca— 39 (; (CaSO 2Hg(§))
enxofre (40 %) ° M
Amostra rica em 5=25%
Inulina calcio (54 %) ¢ Ca—19% | Material com gipsita
metoxicarboxilada enxofie (45 O‘V) Cl-51% (CaS04.2H,0)
| Mg-0,5%
Acido /tggff?srglij )e Zn S—-36% Material com gipsita
. . . A e 0 _ 0
aminotrialquilfosfonico enxofie (44 %) Ca—-11% (CaS04.2H,0)
Amostra rica em S—-51% Material com gipsita
Pentafosfonato calcio (55 %) e a 00
enxofie (45 %) Ca—44% (CaS04.2H,0)
Amostra rica em S—-27% Material com gipsita
Poliacrilato calcio (54 %) e | Ca—21% (CaSO 2Hgg)
enxofre (46 %) | Cl1—1,8% M
Amostra rica em S —-60 % Material com gipsita
Polivinilsulfonato calcio (54 %) e Ca— 43 (; (CaSO 2chl)))
enxofre (45 %) ° M

* EEI: eficiéncia estatica de inibigao.

Com base nos dados da tabela 12, ¢ possivel afirmar que, em todos os ensaios
realizados, o precipitado formado foi sulfato de célcio, ndo havendo interagdo
indesejada entre as diferentes classes quimicas de inibidores de incrustacdo e a agua

estimada a superficie da membrana.
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Como o objetivo deste estudo ¢ avaliar as diferentes classes quimicas de
inibidores de incrustagdo, os ensaios foram realizados em funcao da matéria ativa ¢ nao
do produto. Com isso, a eficiéncia de inibicdo das cinco classes foi avaliada, além de
5 mg/L de matéria ativa, em concentracdes inferiores (1 e 2,5 mg/L de matéria ativa) e

superior (10 mg/L de matéria ativa).
5.7.2 Eficiéncia de inibicdo com 1 mg/L de matéria ativa, a 45 °C

A figura 45 apresenta os resultados de eficiéncia de inibi¢do a precipitacdo de

sulfato de calcio quando aplicado 1 mg/L. de matéria ativa a 45 °C.

100 +

90 + B 1 hora de ensaio
24 horas de ensaio

66

60 +
50 +
40 +

22
20 +

Eficiéncia de inibig&o a sulfato de célcio (%)

24 h 1h ‘ 24 h 1h 24 h 1h 24 h 1h 24 h

Inulina Acido Pentafosfonato Poliacrilato Polivinilsulfonato
metoxicarboxilada | aminotrialquilfosfénico

Classes quimica de inibidores de incrustagao

Figura 45: Eficiéncia de inibi¢ao das diferentes classes quimicas de inibidores de

incrustagdo, avaliadas com 1 mg/L de matéria ativa a 45 °C, para 1 e 24 horas de ensaio

(n=3).

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios com 1 mg/L de matéria ativa,
o inibidores a base de polivinilsulfonato e inulina metoxicarboxilada foram os mais
eficientes, evitando em 66 % a formacao de sulfato de calcio em 1 hora de ensaio, a
45 °C. As demais classes quimicas avaliadas obtiveram no maximo 22 % de eficiéncia
(considerando o desvio padrdo, pode-se dizer que as classes pentafosfonato e
poliacrilato apresentaram eficiéncias semelhantes) nas mesmas condigdes. A ordem

decrescente de eficiéncia, com 1 hora de ensaios, foi a seguinte: polivinilsulfonato e
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inulina  metoxicarboxilada >  poliacrilato e  pentafosfonato >  acido
aminotrialquilfosfonico. Apds 24 horas de ensaio, também foi observada queda da

eficiéncia de inibi¢do para todas as classes avaliadas, quando comparados com o ensaio

de 1 hora.
5.7.3 Eficiéncia de inibi¢do com 2,5 mg/L de matéria ativa, a 45 °C

Ensaios semelhantes foram realizados com 2,5 mg/L de matéria ativa sobre a

mesma temperatura, como pode ser observado na figura 46.
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Inulina Acido Pentafosfonato Poliacrilato Polivinilsulfonato

metoxicarboxilada aminotrialquilfosfonico

Classes quimica de inibidores de incrustagéo

Figura 46: Eficiéncia de inibi¢ao das diferentes classes quimicas de inibidores de
incrustagdo, avaliadas com 2,5 mg/L. de matéria ativa a 45 °C, para 1 e 24 horas de

ensaio (n = 3).

Nestes ensaios, a eficiéncia do produto a base de inulina, apoés 1 hora de
reacdo, alcancou 100 % de eficiéncia e o polivinilsulfato aproximadamente 80 %. O
produto a base de acido aminotrialquilfosfonico, teve sua eficiéncia de inibi¢do
aumentada em quatro vezes, quando comparada ao ensaio com 1 mg/L. de matéria ativa

(por uma hora de ensaio). Ja o pentafosfonato apresentou comportamento inverso, ou
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seja, sua eficiéncia foi muito reduzida. Com isso, a ordem decrescente de eficiéncia das
classes quimicas estudadas, com 1 hora de ensaio, passou a ser a seguinte: inulina
metoxicarboxilada > polivinilsulfonato > 4cido aminotrialquilfosfonico > poliacrilato >

pentafosfonato. As eficiéncias para 24 horas de ensaio repetiram-se com valores baixos.
5.74  Eficiéncia de inibicdo com 5 mg/L. de matéria ativa, a 45 °C

A figura 47 apresenta os resultados de eficiéncia de inibi¢do a precipitagao de

sulfato de calcio quando aplicado 5 mg/L de matéria ativa a 45 °C.
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aminotrialquilfosfénico

Classes quimica de inibidores de incrustagédo

Figura 47: Eficiéncia de inibicdo das diferentes classes quimicas de inibidores de
incrustagdo, avaliadas com 5 mg/L de matéria ativa a 45 °C, para 1 e 24 horas de ensaio
(n=3).

Considerando o desvio padrao dos experimentos, a eficiéncia de inibi¢do, para
1 hora de ensaio, a formagado de sulfato de calcio dos inibidores contendo poliacrilato,
polivinilsulfonato e inulina metoxicarboxilada foi semelhante (no méaximo 60 %) para
os ensaios com 5 mg/L de matéria ativa. Os demais mantiveram suas respectivas
eficiéncias baixas. Os ensaios com 24 horas tiveram sua eficiéncia a formagao de sulfato

de célcio ainda mais reduzida, atingindo valores menores 3 %.
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5.7.5 Eficiéncia de inibicdo com 10 mg/L de matéria ativa, a 45 °C

Novamente a concentragdo de matéria ativa foi dobrada, de 5 mg/L para
10 mg/L. Esta condicdo ¢ considerada uma condi¢do excessiva, ou seja, muito além do
que realmente ¢ recomendado para aplicagdo nas unidades removedoras de sulfato que
estdo em operacdo nas plataformas off-shore. A figura 48 mostra tais resultados de
eficiéncia de inibicdo para sulfato de calcio das classes quimicas de inibidores de

incrustacao avaliadas neste estudo.
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Figura 48: Eficiéncia de inibicdo das diferentes classes quimicas de inibidores de
incrustagdo, avaliadas com 10 mg/L de matéria ativa a 45 °C, para 1 e 24 horas de

ensaio (n = 3).

A eficiéncia de inibicdo, com 1 hora e a 45 °C, das classes quimicas inulina
metoxicarboxilada e polivinilsulfonato apresentaram eficiéncia estdtica de inibicdo
préxima de 100 % (considerando o desvio padrio definido para os ensaios realizados), e
poliacrilato que alcancou valor maximo de 85 %. As duas outras classes avaliadas
(acido aminotrialquilfosfonico e pentafosfonato) a medida que a concentragdo de
matéria ativa foi dobrando, a eficiéncia na inibi¢do de sulfato de calcio foi reduzindo
(com excecao dos ensaios com 2,5 mg/L de matéria ativa), atingindo por fim (com 10

mg/L de matéria ativa) valores de 0 %. Isto pode ser justificado pela possibilidade de
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alguma interacao entre o inibidor ¢ o meio de aplicagdo, como por exemplo, reagao
entre o célcio e fosfonato. Para os ensaios realizados num tempo maior (com 24 horas)
todas as classes quimicas avaliadas ndo apresentaram eficiéncia quanto a inibi¢do de

sulfato de calcio.

De maneira geral, comparando as cinco classes de inibidor de incrustagdo, em
paralelo as concentragdes (em relagdo a matéria ativa) avaliadas, em 1 hora de ensaio,

pode-se chegar aos resultados apresentados na figura 49.
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Figura 49: Comportamento das cinco classes quimicas de inibidores de incrustacio,

avaliadas com 1 hora de ensaio e sobre diferentes concentragdes de matéria ativa

(n=3).

O comportamento dos inibidores a base de inulina metoxicarboxilada e
polivinilsulfonato foram considerados os mais eficientes na inibi¢do de sulfato de
calcio, nas condicdes especificas de URS consideradas neste estudo. Com o aumento da
concentragdo de matéria ativa, a efici€éncia também tendeu aumentar, com exce¢ao dos
ensaios com 5 mg/L de matéria ativa. Essas classes foram consideradas eficientes na
aplicagdo em URS, uma vez que com apenas 2,5 mg/L de matéria ativa, atingiram
valores de eficiéncia de aproximadamente 100 % para a inulina e cerca de 80 % para o

polivinilsulfonato.
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O npoliacrilato foi a unica das classes avaliadas que manteve seu
comportamento crescente em funcdo do aumento de matéria ativa, se mostrando

eficientes (aproximadamente 60 %) somente a partir de 5 mg/L de matéria ativa.

Os inibidores a base de pentafosfonato e 4cido aminotrialquilfosfonico
apresentaram baixa eficiéncia para serem aplicados no processo de remog¢ao de sulfato
da 4gua do mar por URS, atingindo valores de eficiéncia de até 40 % (com aplicacdo de
2,5 mg/L de matéria ativa) para o acido amonotrialquilfosfonico e cerca de 20 % para o

pentafosfonato (quando aplicado 1 mg/L de matéria ativa).
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5.8 Caracterizacio da membrana antes do uso em unidade removedora de

sulfato (membrana nova)

A membrana utilizada na fabricagdo do modulo de permeacgao, constituintes da
URS, foi caracterizagdo pela técnica de MEV assim como pode ser observada na

micrografia da figura 50.

18k » HRAE lum BEEA I

Figura 50: Micrografia de microscopia eletronica de varredura da superficie da

membrana (parte integrante do modulo de permeagdo da URS).

A partir desta micrografia, da superficie da membrana da URS, ¢ possivel
visualizar o aspecto liso, isento de defeitos e de poros utilizando aumento de 10.000
vezes pela técnica de microscopia eletronica por varredura. O tamanho dos poros na
superficie desta membrana (neste caso, poros nanométricos) ndo pode ser visualizado,

por esta técnica, devido ao limite de resolucao do microscopio utilizado.
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5.9 Caracterizacdo da membrana coletada de um modulo de permeagao

usado e descartado de uma unidade removedora de sulfato

A figura 51 apresenta micrografias da superficie da membrana de um modulo
de permeacgdo (excluido do processo da URS), realizadas pela técnica de microscopia

eletronica por varredura.

() (d)

Figura 51: Micrografia de microscopia eletronica por varredura da superficie da
membrana incrustada. (a): regides com auséncia da camada seletiva da membrana
(camada de poliamida constituinte da membrana), (b): aspecto irregular da pele e (c) e

(d): precipitados cristalinos de sulfato de célcio.



93

A partir da andlise da superficie da membrana, pode-se verificar a degradagao
de sua camada seletiva assim como presenca de precipitados formados em sua
superficie. A degrada¢do da membrana foi muito intensa em algumas regides, podendo

ser observado auséncia da membrana com aparecimento do suporte da membrana.

59.1 Caracterizagao dos precipitados coletados no moédulo de permeagdo descartado

da unidade removedora de sulfato

Ap6s abertura do modulo de permeacao, o precipitado encontrado foi coletado
em diferentes localidades (envelopes n° 10, 20 e 30) para ser caracterizado quanto a

composi¢ao quimica.

Com a técnica de microscopia eletronica por varredura (MEV) foi possivel
realizar a andlise visual destes cristais e, em paralelo, com auxilio da técnica de
espectroscopia por dispersao de energia (EDS) quantificar os elementos presentes. A

figura 52 apresenta a micrografia dos cristais do precipitado coletado no envelope n° 10.

Figura 52: Microscopia de precipitado coletado do envelope n° 10 do modulo de

permeagdo, com aumento de 27 vezes.
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Os cristais foram caracterizados de maneira pontal (quatro pontos de andlise,
descriminados na microscopia) objetivando a representatividade da amostra total. Para
cada ponto analisado foi gerado um gréfico pela técnica de espectroscopia por dispersdo

de energia, quantificando os elementos encontrados assim como mostrado na figura 53.
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Figura 53: Andlise por espectroscopia por dispersdao de energia do precipitado coletado

no envelope n° 10 do modulo de permeacao da unidade removedora de sulfato.
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A partir dos espectros obtidos, ¢ possivel definir os elementos presentes no

precipitado de maneira quantitativa, conforme mencionados na tabela 13.

Tabela 13: Caracterizacdo do precipitado do envelope n° 10 do modulo de permeacao.

Pontos de analise Na [%] | Mg [%] | Al[%] | S[%] | Cl[%] | Ca[%]
Envelope n°® 10 _ponto 1 3,36 0,46 0,93 36,55 8,16 50,54
Envelope n°® 10_ponto 2 1,72 0,00 0,70 40,29 4,95 52,35
Envelope n° 10_ponto 3 1,34 0,00 0,71 43,83 2,44 51,67
Envelope n° 10_ponto 4 2,00 0,00 0,76 41,05 5.41 50,77
Envelope n° 10 (média) 2,11 0,12 0,78 40,43 5,24 51,33

Através dos resultados obtidos pela técnica de espectroscopia por dispersdo de

energia foi possivel definir que os principais elementos presentes no precipitado

coletado no envelope n° 10 do moédulo de permeagdo foram célcio (cerca de 50 %) e

enxofre (aproximadamente 40 %), podendo este ser caracterizado como precipitado de

sulfato de célcio. Esta afirmativa somente podera ser confirmada mediante os resultados

das técnicas adicionais de difracdo de raios-X (DRX) e fluorescéncia de raios-X (FRX),

conforme foi feito.

Procedimento semelhante foi realizado também para as amostras coletadas nos

demais envelopes (n° 20 e 30) deste mesmo modulo de permeagao.

A figura 54 apresenta a microscopia do precipitado coletado no envelope n° 20

(coleta intermediaria).
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Figura 54: Microscopia de precipitado coletado do envelope n° 20 do modulo de

permeacao, com aumento de 27 vezes.

Nesta microscopia os precipitados coletados no envelope n° 20 apresentaram

cristais mais bem definidos que os do envelope n° 10 (figura 38), sendo seus resultados

por espectroscopia por dispersdo de energia descritos na tabela 14.

Tabela 14: Caracterizagao do precipitado do envelope n° 20 do médulo de permeagao.

Pontos de analise Na [%] | Mg [%] | Al[%] | S[%] | Cl[%] | Ca[%]
Envelope n° 20 _ponto 1 2,40 0,00 0,39 41,72 4,95 50,54
Envelope n° 20 _ponto 2 2,24 0,00 0,81 39,96 5,46 51,53
Envelope n° 20 _ponto 3 2,57 0,69 1,96 39,43 4,64 50,71
Envelope n° 20 _ponto 4 2,39 0,42 5,42 37,03 5,92 48,83
Envelope n° 20 (média) 2,40 0,28 2,15 39,54 5,24 50,40

Os resultados referentes ao precipitado coletado no envelope n° 20 foram

semelhantes ao coletado no n° 10, ou seja, possuindo aproximadamente 40 % de

enxofre e 50 % de calcio.
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As andlises de microscopia eletronica por varredura com auxilio de
espectroscopia por dispersdao de energia foram realizadas para os precipitados coletados

no envelope n° 30 (figura 55).

Figura 55: Microscopia de precipitado coletado do envelope n° 30 do modulo de

permeagdo, com aumento de 27 vezes.

A defini¢do destes cristais formados foi ainda melhor quando comparados com
os demais, numa mesma ordem de aumento (27 vezes). A tabela 15 mostra os principais

elementos encontrados neste precipitado juntamente com suas concentragdes.
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Tabela 15: Caracterizagao do precipitado do envelope n° 30 do médulo de permeagao.

Pontos de analise Na [%] | Mg [%] | Al[%] | S[%] | Cl[%] | Ca[%]
Envelope n° 30 _ponto 1 1,76 0,00 0,94 42,19 3,01 52,11
Envelope n°® 30 ponto 2 2,33 0,00 2,41 39,32 5,49 50,44
Envelope n°® 30 ponto 3 2,09 0,23 3,16 39,33 5,33 49,86
Envelope n° 30 ponto 4 2,32 0,00 1,33 41,96 3,90 50,49
Envelope n° 30 (média) 2,13 0,06 1,96 40,70 4,43 50,73

Os resultados foram novamente bastante semelhantes em termos de célcio e
enxofre. A tabela 16 apresenta os principais resultados das trés técnicas utilizadas para
caracterizacdo dos precipitados coletados nas diferentes localidades do modulo de

permeagao.

Tabela 16: Caracterizagdo dos precipitados coletados no modulo de permeacao, retirado

de uma URS.

Locais de coleta MEV-EDS DRX FRX
Envelope n° 10 Amostra rica em célcio Ca—10% | Material com gipsita
P (51 %) e enxofre (40 %) S-35% (CaS04.2H,0)
Envelope n° 20 Amostra rica em célcio Ca—11% | Material com gipsita
P (50 %) e enxofre (39 %) S—-36% (CaS04.2H,0)

Amostra rica em calcio Ca—15% | Material com gipsita

Envelope n° 30 (51 %) e enxofre (41 %) S—-51% (CaS04.2H-0)

Com base nestes resultados, pode-se afirmar que os precipitados coletados no
modulo de permeacdo comprovaram o previsto pelo simulador Multiscale, onde a
precipitacdo de sulfato de calcio ocorreu nos casos de pré-concentracdo dos ions na

superficie da membrana.
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6 CONCLUSOES

A caracterizagdo das correntes da unidade removedora de sulfato analisadas
atestaram a eficiéncia do processo de dessulfatagdo, com teores de cloreto e sodio com
pouca alteracdo e redugdo na concentracdo de sulfato de 2700 mg/L para 106 mg/L,

comparando as correntes de alimentacdo com a de permeado.

A estimativa para a composi¢do da agua do mar localizada na superficie da
membrana (regido de polarizacdo) da URS revelou que ha pré-concentragdo da ordem
de cerca de 10 vezes para célcio e sulfato, quando comparado a corrente de alimentagao.
A alta concentracao de calcio e sulfato desta dgua sinaliza um potencial de precipitagdo
mais severo para a superficie quando comparado a expectativa da composicao do

concentrado.

Segundo o modelo termodinamico Multiscale (Kaasa, 1998), ndo foi prevista
precipitacdo para corrente de alimentacdo e nem de permeado, conforme esperado. Por
outro lado, o sistema se mostrou supersaturado para sulfato de célcio para a corrente do
concentrado e, principalmente, para a composi¢do da agua na superficie da regido de

polarizagao.

O estudo realizado para definicdo da cinética de precipitacdo, com o fluido
estimado para a regido de polarizacdo, mostrou um aumento exponencial para a
formagdo de sulfato de célcio nas primeiras trés horas de ensaio, observando-se a
precipitagdo de aproximadamente 93 %, neste periodo de tempo. Em tempos maiores de
residéncia na planta (como eventual parada de operagao) a formagao de sulfato de célcio

poderé ocorrer, inviabilizando o processo de remocao de sulfato.

A caracterizagdo do precipitado amostrado em um modulo de permeacdo que
foi substituido na planta de dessulfatacdo, em funcdao da queda de permeabilidade e
conseqiiente reducdo na eficiéncia do processo, resultou predominantemente em sulfato

de calcio, confirmando a previsao realizada pelo modelo termodinamico Multiscale.

A precipitacdo dindmica em capilar permitiu simular a pressdo e temperatura
do sistema e mostrou que as diferentes classes quimicas de inibidores de incrustagdo, na

concentragdo de 5 mg/L de produto, foram semelhante. Os resultados obtidos no ensaio
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de eficiéncia dinamica de inibicdo foram muito proximos, nao podendo ser definida

uma seqiiéncia de eficiéncia entre as classes avaliadas.

As classes quimicas de inibidores de incrustagdo avaliadas neste estudo se
mostraram eficientes quanto a inibicdo de sulfato de calcio com 1 hora de reacdo. Em
laboratorio, os ensaios buscando simular as condi¢gdes de campo apresentam limitagdes
tais como: amostragem em curto intervalo de tempo; efeito de turbuléncia; entre outros.
Ainda assim, com a expectativa do tempo de residéncia do fluido na unidade ser de

poucos segundos, acredita-se que os inibidores possam atuar de forma eficiente na URS.

Os inibidores de incrustagdo a base de acido aminotrialquilfosfonico e
pentafosfonato apresentaram eficiéncia de inibi¢ao reduzida com o aumento de matéria
ativa. Nestes casos, a matéria ativa (fosfonato) poderd estar reagindo com o célcio da
agua localizada na superficie da membrana. Para inulina metoxicarboxilada,
polivinilsulfonato e poliacrilato as eficiéncias estaticas atingiram valores maximos.
Com isso, a ordem decrescente de eficiéncia estatica de inibi¢ao a sulfato de calcio
destas classes quimicas, para 1 hora de ensaio, foi: inulina metoxicarboxilada >

polivinilsulfonato > poliacrilato > acido aminotrialquilfosfonico > pentafosfonato.

A aplicagdo de inibidor de incrustag¢do para prevenir a formagdo de sulfato de
calcio na membrana ¢ fundamental para garantir a eficiéncia do processo, deve ser de
forma continua e monitorada adequadamente, de forma a garantir a concentragdo

recomendada através da injecao na corrente de alimentacao.

E fundamental que para a avaliagio de produtos como inibidores de
incrustacdo, atuantes em sistemas de nanofiltragdo (URS), seja considerado a
composicdo quimica da regido de polarizacdo e ndo somente a da corrente de
concentrado, pois esta estd mais proxima da realidade do que ocorre na superficie da

membrana, ou seja, uma situagao mais critica que a da corrente do concentrado.
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7 RECOMENDACOES

Novos estudos sdo recomendados, como forma de continuidade a este atual,
relacionando a atuacdo destas mesmas classes quimicas de inibidores em fun¢do da
composicdo das membranas da URS, compostas por poliéster (camada suporte),

polisulfona (camada intermedidria) e poliamida (camada superficial).
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Tabela I: Classes quimicas de inibidores de incrustacao e especificagdes.

Classe quimica *

Estrutura Sigla Nome cientifico
O\ OH
OH \®<
o %r% on NK on Dietilenotriaminapenta
Pentafosfonato GINTNN /\/& DETPMP (metileno-4cido
S HO\@ il fosfonico)
&
N N
oH 0\ /OH
Oﬁ%_OH ®\
| NK o Trietilenotetramina
Hexafosfonato e NARAY MY TETHMP | hexa (metileno-acido
SN, ) & fosfonico)
AN N
O OH o O OH
N LV i
Fosfino policarboxilico P) PPCA AC‘ldO fOSf,vH.lO
{/\\ ) T ( ) /\} policarboxilico
T A A T
H
. ﬁ)n .
Polivinil sulfonato s 7 PVS Sulfonato de polivinila
yan
HO o
Copolimero poliacrilico Ve Copolimero de acido
VSCo .
sulfonato poliacrilico sulfonatado
Poliacrilato

PAA

Acido poliacrilico
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0 H
0 H HO . . .
Inuli o OCHCONa Inulina carboximetil
Auina ot A IMC de sddio
metoxicarboxilada H OH 0. o
OF H i

ALy macoeno g O

| |
Metahexafosfato 0=TR f'f: o MLIP Metahexafosfato

Acido ,L

= Acido fosfonico tri
o . . N NTP
aminotrialquilfosfonico

, OH (alquileno) nitrilotris

Fonte: http://www.chemicalland21.com/industrialchem/inorganic/SODIUM%20HEXAMETAPHOSPHATE.htm,

acesso em Margo de 2007; http://www.pet.hw.ac.uk/research/fast1/research/cheminhi.htm, acesso em Junho de
2007; Rosa, 2007.

* Terminologia segundo area de incrustacao na producao petrolifera.
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