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Caracterizacao de Produto de Incrustacao em Colunas de Producao
Abstract

In producing wells, the formation of incrustation causes a reduction in fluids production and
consequently oil production, with reduction of income from capital, corrective and preventive
measures should be taken to ensure that major problems do not occur in productions columns. This
work has as general objetives to study the products of incrustation formed in a column of production
to 880m and the possible origin of the products of incrustation formed. From techniques such as XRD
(X Ray Diffraction) and XRF (X Ray Fluorescence) was possible chemically characterize the sample
and with the technique SEM (Scanning Electron Microscopy) the surface morphology of the sample.
The results showed that the scale is derived from the product of corrosion in the column of production.

Introducao

Incrustagdes (ou scale) podem ser definidas como compostos quimicos de natureza inorgénica,
inicialmente soliiveis em solucgdes salinas e que precipitam podendo se acumular na formacao, telas de
gravel packing, colunas de producido e equipamentos de superficie (MARQUES et al., 2001).

Durante a produgdo de petréleo, ¢ comum o aparecimento de corrosdo, depdsitos inorganicos e
organicos, hidratos e formag¢do de emulsdes estdveis acima da valvula de gas-lift em colunas de
producdo, podendo haver comprometimento no escoamento do petréleo, ou, até mesmo,
tamponamento de colunas, linhas e equipamentos submarinos e de superficie. Em laminas d’4gua
profundas, estes problemas podem ser mais criticos (RAMALHO, 2000).

Segundo Boim (2003) muitos estudos e trabalhos ja foram realizados visando fornecer
subsidios para a selecdo do melhor método de tratamento de incrustagdes. Podem-se classificar os
métodos utilizados para tratamento de colunas de producido com incrustacdo em dois grupos: métodos
corretivos (remocdo quimica e remo¢do mecdnica) e os métodos preventivos (inje¢do continua de
inibidores de incrustagdes, através do sistema de gas-lift ou de uma linha capilar exclusiva;
dessulfatacio da dgua do mar; squeeze de inibidor de incrusta¢do; areia de gravel packing
impregnadas com inibidores; reinjecdo de dgua produzida e injecdo de dgua do aqiiifero).

Metodologia

Durante a etapa de produgdo do petréleo, o seu escoamento promove uma adesdo na superficie
dos depésitos de incrustacdo, dificultando a sua caracterizacdo pelas técnicas de DRX e FRX. O
método de extracdo Soxhlet é muito utilizado para extragdo sélido-liquido, sendo mais rapido que
outros métodos e envolvendo o aquecimento da amostra a cerca de 100° C, ficando esta temperatura
dependente do ponto de ebuli¢do do solvente utilizado. Normalmente o cloroférmio que € utilizado na
Soxhlet apresenta caracteristicas como possuir moléculas polares semelhantes as moléculas presentes
no 6leo do residuo em estudo; ser menos téxico que os outros tipos de solvente e ser de baixo custo.
Esse cloroférmio permanece em refluxo continuo até a retirada total da matéria orgdnica. A
metodologia desta extracdo ¢ amplamente utilizada para preparacdo de amostras de produtos de
corrosdo e incrustacio, para serem analisadas pelas técnicas de Fluorescéncia e Difracdo de Raios X
(PI-001-AS, 2006).
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A extracdo foi realizada no equipamento da marca Avanti modelo 2055-Soxtec, com copos e
sistemas limpos e secos, isentos de 6leo, graxas, umidade, etc. O cartucho de celulose novo e também
livie de contaminacdo. A amostra coletada apresentou caracteristicas homogéneas, sendo
representativa ao volume total da amostra. Por fim a amostra foi pulverizada em um almofariz de
alumina e passado em uma peneira de 100# (mesh).

Para o célculo do teor de material inorganico e orginico sao utilizadas as seguintes equacoes:

M inoerg M org

X100 T, =

M amostra amostra

Tinorg = X 100

Onde: Tipore — teor de inorganico; My, — massa do material inorganico; Mymosra — massa inicial da
amostra; T, — teor de material organico; M, — massa de material organico.

Fluorescéncia de raios X (FRX):

Esta técnica permite se ter um conhecimento da possivel origem da amostra através da sua
composi¢do quimica. O pd dessa amostra foi analisado sob a forma de pastilha prensada (10g de
amostra + 2g de cera) em 2 ciclos de 60s a 30kPa; e no modo semi-quantitativo, este permitindo que
sejam determinados os elementos quimicos presentes em suas concentragdes aproximadas. Os
elementos analisados foram Aluminio (Al), Calcio (Ca), Cloro (Cl), Cromo (Cr), Enxofre (S), Ferro
(Fe), Fésforo (P), Manganés (Mn) e Silicio (Si).

A andlise de FRX foi realizada num equipamento da marca Shimadzu modelo XRF — 1800
Sequencial. Nele é empregada a metodologia de dispersdo por comprimento de onda (WD-XRF),
sendo sua faixa de deteccdo do sédio (Na - Z=11) ao uranio (U - Z=92).

Difracao de raios X (DRX):

Esta técnica € regida pela Lei de Bragg (nA = 2dsen@), onde “A” corresponde ao comprimento
de onda da radiacdo incidente, “n” a um nuimero inteiro (ordem de difracdo), “d” a distancia
interplanar para o conjunto de planos “hkl” (indice de Miller) da estrutura cristalina e “0” ao dngulo de

incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

Através da anédlise da amostra, na forma de pd, é possivel se determinar em qual fase cristalina
ela se encontra. Dessa forma, dependendo das fases cristalinas presentes, tém-se o conhecimento dos
processos quimicos que o material sofreu até chegar a forma em que se encontra.

A difracdo de raios X foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu modelo XRD —
6000. O difratograma obtido foi analisado pelos programas Search Match v.3.01 e Basic Process da
Shimadzu, com banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Microscopia eletronica de varredura (MEV):

Através da interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a drea ou o microvolume a
ser analisado, gera uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar propriedades da
amostra, tais como composi¢ado, superficie topografica, cristalografia, etc. Na microscopia eletronica
de varredura, os sinais de maior interesse referem-se usualmente as imagens de elétrons secundérios
(SE) e de elétrons retroespalhados (BSE); ao passo que, na microandlise quimica, o sinal de maior
interesse corresponde aos raios X caracteristicos, resultante do bombardeamento do feixe de elétrons
sobre a amostra, permitindo a defini¢do qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos presentes
em um microvolume (KAHN, 2004).
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A anélise por MEV foi realizada num equipamento da marca Philips modelo XL-30 ESEM em
modo baixo vicuo. A Figura 1 mostra a seccdo da amostra que foi extraida e processada pela técnica
de extracdo Soxhlet para a remog¢do de toda fase orgénica, possibilitando o estudo da formagdo da
incrustacdo, da morfologia presente nela e da composicao quimica através do EDS (Energy Dispersive
Spectrometry).

Figura 1 — Regido da amostra analisada no MEV.

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 s@o apresentados os resultados obtidos na extracdo através da técnica Soxhlet. A
fracdo organica foi de 2,67% indicando pouca ou nenhuma presenca de hidrocarbonetos.

Tabela 1 — Resultados das massas medidas, em balanga de precisao, e calculadas. Resultados
dos teores inorganico (Tiyere) € organico (Toy).

MASSAS M, M, Minorg J\7 P M Mg
MEDIDAS
3 72,8139 | 77,9456 | 5,1317 | 46,2800 | 46,4210 | 0,1410
Tinorg (%) 97,27 Torg (%) 2’67

M,: Massa final do sistema (com a amostra apds a extragdo e secagem na estufa), M;:
Massa do sistema vazio (antes da extragdo), M,y,: Massa final do copo (apds a extragdo
e secagem na estufa), M,;: Massa do copo vazio.

A Figura 2a mostra que o residuo coletado apresenta coloracdo avermelhada, indicando a
presenca de ferro devido a processos corrosivos. A amostra pulverizada (Figura 2b) apresentou
coloracdo semelhante a observada antes do processo da extragcdo Soxhlet.
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Figura 2 — a) aspecto da amostra antes da extragdo Soxhlet e b) amostra ja extraida e pulverizada,

pronta para as andlises de FRX e DRX.

A fracdo inorganica (97,27%) apresentou composi¢do majoritaria dos elementos (Tabela 2):
Fe (78,50%), S (18,36%) e Silicio (1,86%). A coloracdo avermelhada da amostra é devida a alta
concentracao de ferro da amostra.

Tabela 2 — Resultado de FRX realizado no modo semi-quantitativo.

ELEMENTO Al | Ca | Cl | Cr S Fe P | Mn | Si

COMPOSICAO (%) | 0,14 | 0,41 | 0,17 | 0,07 | 18,36 | 78,5 [ 0,05 | 0,42 | 1,86

Através da andlise do difratograma, conforme mostrado na Figura 3, foram encontradas quatro
fases cristalograficas: a greigita (Fe;S,), goetita (Fe+3O(OH)), mackinawita (FeS) e sulfeto de ferro
(FegS11). As fases presentes confirmam o alto teor de ferro e enxofre apresentados no FRX e a sua
formacdo estd associada a acdo do H,S e a contaminacao pelo oxigénio.
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Figura 3 — Difratograma com a identificag@o das principais fases presentes na amostra.

Na Figura 4, através da andlise, utilizando-se os elétrons retroespalhados (BSE), os quais
permitem visualizar quais dreas apresentam elementos com maiores e menores pesos atdmicos, foram
analisadas alguns pontos (A, B, C, D e E) por EDS. Tais pontos apresentaram composi¢cdo quimica
quase uniforme em todas as andlises, com o Ferro e o Enxofre aparecendo em altas concentragdes,
estando, dessa forma, em conformidade com os resultados de FRX e DRX apresentados anteriormente.
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Também na Figura 4, tem-se a imagem dos elétrons secundarios (SE), os quais permitem visualizar a
morfologia da amostra, que apresentou caracteristicas superficiais semelhantes por toda a amostra.

A Figura 4 mostra a regido que estava em contato com o tubo metdlico, onde € observada uma
area de interface na regido “B”. Conforme a Tabela 3, a regido “A” apresentou um teor de enxofre
4,64%, bem abaixo quando comparado com as demais regides, indicando que essa regido
possivelmente é formada por 6xidos e hidréxidos de ferro, como a Goetita encontrada através das
andlises de DRX. Essa corrosdo possivelmente foi promovida pela presenga do oxigénio. Com o
possivel aumento na concentragdo de H,S na produgdo, acarretou a formacao de outras camadas com
teores de enxofre (B, C, D e E) mais elevados e, na amostra, presenga das fases Greigita, Mackinawita
e Sulfeto de ferro em maior concentracao.
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Figura 4 - Regido de contato com o tubo. Na esquerda (BSE), tm-se 0s pontos onde fora
as analise quimicas e, na direita (SE), é visualizada a morfologia da regifo.

Tabela 3 — Composicdo quimica dos pontos marcados na Figura 4 nos quais foram realizadas as
microanalises quimicas por EDS.

Elemento Composicao (%)
PONTO-03A | PONTO-03B | PONTO-03C | PONTO-03D | PONTO-03E

C 5,12 5,27 2,68 3,84 9,27

0] 18,16 7,00 8,74 6,61 15,54

Al 10,21 6,83 5,78 7,22 6,19

Si 1,69 0,94 1,00 0,00 0,00

S 4,64 19,78 41,09 21,78 28,43
Ca 0,55 0,43 0,30 0,00 0,00
Fe 59,63 59,75 40,41 60,56 40,57

Conclusoes

Através dos resultados de FRX e DRX, pode-se concluir que o material incrustado na parede

interna da coluna de producdo é uma incrustacdo do tipo ferruginosa, sendo esta resultante da acdo
corrosiva do oxigénio e do H,S, comumente encontrado em pocos de produgdo, onde a sua origem esta
associada tanto a acio biogénica como 2 abiogénica. O produto de corrosio Goetita (Fe?O(OH)) é
provavelmente originado da oxidacdo superficial da tubulacido, com posterior deposicdo dos produtos
de corrosdo, originados pela acdo do H,S, sendo esta interface bem visivel pela analise de MEV
utilizando-se anélise por BSE.
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