L]

AVALIAGAO DA INCRUSTAGAO NA COLUNA DE PRODUGAO EM
POGOS PRODUTORES DE PETROLEO E GAS: ESTUDO DE CASOS

FEFISDH

w

EVOLUTION OF THE COLUMN FOULING PRODUCTION IN WELLS PRODUCING
OIL END GAS: CASE STUDY

DA SILVA , Fernando Nunes 1; DA CUNHA, Jardel Dantas 2; BARBOSA, Andréa Francisca
Fernandes3 (*) e DA SILVA , Djalma Ribeiro4

'"Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Programa de Pds Graduagdo em Engenharia Mecanica ,
Campus Universitario, Lagoa Nova, CEP 59078- 970, Natal-RN, Brasil
2Universidade Federal do Semi-Arido, Departamento de Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Av. Francisco Mota,
572, bairro Costa e Silva, CEP 59625-900, Mossor6-RN, Brasil
SUniversidade Federal do Maranh&o, Bacharelado em Ciéncias e Tecnologia, Campus Balsas, José Le&o, s/n
CEP 65800000, Balsas-MA, Brasil
“Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Av. Sem. Salgado Filho, s/n, Natal-RN,
Brasil

*Autor Correspondente
*e-mail: andrea.barbosa@ufma.br

Received 14 April 2014; received in revised form 20 August 2014; accepted 21 August 2014

RESUMO

Na industria petrolifera a problematica da formagéo de incrustagdo provoca uma série de danos, entre
0s quais podem ser citados a reducdo na produgao de liquidos e consequentemente de petréleo, havendo
também a elevacdo dos custos para a produgdo deste. O estudo das incrustagdes é entdo de suma
importancia para o conhecimento do mecanismo de sua formagao e para a escolha do método de prevengao
e/ou remocédo. Técnicas de extracdo Soxhlet, EFRX, DRX e MEV, foram utilizadas para caracterizacdo de uma
amostra coletada na coluna de produgdo de um pogo injetor de agua. Através da analise dos resultados foi
possivel identificar: incrustagédo tipo ferruginosa, cuja sua formacdo esta associada a presenca de agentes
corrosivos; e tipo carbonatica, sendo sua formacao influenciada pela concentracdo de ions de calcio e
bicarbonato, dissolvidos na agua, uma vez que tal formagdo € comum em pogos que apresentam teores
elevados desses ions, que também ¢é favorecida pela diminuicdo da pressao ou aumento da temperatura no
reservatorio.
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ABSTRACT

In the oil industry the problem of scale formation causes a lot of damage, including the reduction in the
production of liquid and thus can be cited oil, also with the increased costs for the production there of. The study
of scale is then of paramount importance for the understanding of their formation mechanism and the choice of
method for prevention and / or removal. Soxhlet extraction techniques EFRX, XRD and SEM were used to
characterize a sample collected in the column of producing a water injection well. Through the analysis of the
results was identified scale ferruginous type which its formation is associated with the presence of corrosive
agents; and carbonate type, and its formation influenced by the concentration of calcium and bicarbonate ions
dissolved in the water , since such formation is common in wells which have a high content of these ions , which
is also favored by decreasing the pressure and temperature increase reservoir .
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PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 64

DOI: 10.52571/PTQ.v11.n22.2014.64_Periodico_22_pgs_64_70.pdf



INTRODUGAO

A medida que os campos produtores sao
exauridos, técnicas de estimulagdo como a
injecdo de agua sdo implantadas com o objetivo
de manter a pressao no interior do reservatorio
assim como também deslocar o 6leo na diregcao
dos pogos produtores. Em virtude da
incompatibilidade quimica entre a &agua de

injecao rica em ions sulfatos (Sof), cloretos

(CI"), bicarbonato (HCO3) e a agua de formacgao
rica em céations como magnésio (Mg*?), célcio
(Ca*?), sédio (Na*?), bario (Ba*?) e estroncio (Sr*?)
ocorre a precipitacdo de compostos inorganicos
denominados incrustagdes (DAHER, 2003).

Segundo MARQUES et al. (2001) as
incrustagées (ou scale) podem ser definidas
como compostos quimicos de natureza
inorgénica que se encontram inicialmente
soluveis em solugdes salinas, e que precipitam
podendo se acumular na formacao,
canhoneados, telas de gravel packing’, colunas
de produgdo e equipamentos de superficie
(WOOD, 2006). ATKINSON et al. (1997) diz que
a formacao de scale (incrustagado) ocorre com a
precipitacdo de minerais soélidos a partir de uma
salmoura (agua saturada).

Estas aguas quando submetidas a
condi¢cdes termodindmicas adequadas, faz com
que sejam depositados compostos insoluveis,
tais como BaSO. (sulfato de bario ou Barita)
(Equacao 3.1), SrSO, (sulfato de estréncio ou
Celestina) (Equagcao 3.2), CaSO, (sulfato de
calcio ou Anidrita) (Equacdo 3.3) e CaCOs;
(Carbonato de calcio ou Calcita) (Equagao 3.4)
MARQUES et al. (2001). No caso da formagao
da calcita a mesma apresenta um mecanismo
diferente que envolve um desequilibrio
termodinamico entre o diéxido de carbono (CO.)

e o Dbicarbonato (|_|CO3 ). Dentre estes
compostos, o sulfato de bario é o mais
problematico por ser o de menor solubilidade e o
de mais dificil remogéo (BOIM, 2003).

1Técnica para controle da produgao de areia de
formagdes com problemas de consolidagao.

Ba* +S0,”> — BaSO, |

—_—

(3.1)
Sr'2 +50,> - SrS0, | (3.2)
Ca™+S0,2 — CaSo, | (3.3)

Ca*? + 2HCO, — CaCO, | +CO, 1 +H,0 (3.4)

Assim, no poco produtor, a pressao e
temperatura diminuem ao longo da coluna até a
superficie, mudando as condicdes
termodinémicas de precipitacao nos
componentes da coluna (RAMTAD, 2005).

Algumas incrustagdes de origem férrica
em alguns casos, como nos que envolvem
produtos de corrosdao, como o Oxido férrico
(Fe20s), originando depésitos tipo incrustacao
(scalelike deposits) de natureza mista (lama
argilosa com produtos de corrosao, por exemplo)
(DEARBORN, 1991).

Ainda sobre o enxofre pode-se inferir que,
quando o meio possui enxofre ou gases
contendo esse elemento, como o gas sulfidrico
(H2S) e o diéxido de enxofre (SO,), podem-se ter
em temperaturas elevadas as possiveis reacdes,
para o ferro (Equagcdo 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8)
(GENTIL, 2007):

Fe+S — FeS (3.5)
Fe+H,S — FeS+H, (3.6)
3Fe+S0, — FeS+2Fe0 (3.7)
FeS +280, — FeSO, +28 (3.8)

Assim, no pogo produtor, a pressado e
temperatura diminuem ao longo da coluna até a
superficie, mudando as condic¢des
termodinémicas de precipitacao nos
componentes da coluna (RAMTAD, 2005). Desta
forma as incrustagbes (ou scale) podem ser
definidas como compostos quimicos de natureza
inorgédnica que se encontram inicialmente
soluveis em solugdes salinas, as quais, quando
submetidas a mudancgas de pressao, temperatura
e concentracdo mudam suas condi¢cdes de
solubilidade (DEMADIS, 2007).
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Com o objetivo de avaliar os produtos de
incrustacdoes formados e mostrar a importancia
das técnicas de caracterizagdo o presente
trabalho tem como objetivo analisar a
composicdo das incrustagdes coletadas e sua
morfologia.

DESENVOLVIMENTO
Coleta e caracterizagao das amostras

A amostra foi coletada durante a
operagao de intervengdo na coluna de produgao
em um pogo injetor de agua sendo esta amostra
denominada AM1.

A caracterizagcdo adequada dos residuos
de incrustagdo e/ou corrosdo € uma informacgéao
bastante importante dado as formas de controle
que podem ser implantadas tomando como base
as informacdes obtidas de composigao,
morfologia e estrutura cristalina. Dentre as
principais técnicas de caracterizagdo usadas
neste trabalho foram adotadas: a) Difragdo de
raios-X, utilizada na caracterizacdo das fases
presentes, em um equipamento da marca
Shimadzu modelo LabX XRD - 6000, com
radiacdo CuKa (A =1,5418 A). 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); b) Fluorescéncia
de raios-X, aplicada na quantificagdo dos
compostos presentes, em equipamento da marca
Shimadzu modelo XRF-1800 no modo semi-
quantitativo no qual € empregada a metodologia
de dispersdo por comprimento de onda (WD-
XRF). O equipamento possui limite de detecgao
do sédio (Na 2> Z=11) ao uranio (U > Z=92)
utilizando radiacido RhKa (A=0,615A). Na
preparacao da amostra foi utilizada a prensagem
da amostra com acido bodrico, utilizando uma
propor¢do de 6:1 (acido bédrico: amostra) com
dois ciclos de prensagem de 60 segundo com
uma carga de 30kPa; c) Microscopia eletrénica
de varredura, aplicada no estudo da morfologia
dos residuos em um microscopio Philips modelo
XL-30 ESEM em modo baixo vacuo (modo
ambiental) e e) Extracdo Soxhlet em um
equipamento Avanti modelo 2055-Soxtec, com
copos e sistemas limpos e secos. Foi extraida 5g
de amostra, sendo representativa quando
comparado a amostra total. O solvente utilizado

no procedimento de extragdo foi cloroférmio,
onde o mesmo € mais adequado por apresentar
menor custo e baixa toxicidade. Foi utilizado 60
ml de cloroférmio, em que o ciclo de extragao foi
realizado a temperatura de 140 °C durante 120
minutos. Ap6s extracdo, a amostra foi
pulverizada em moinho planetario RETSCH PM
200 com 500 rpm, durante 10 minutos, até
amostra obter granulometria proxima de 100 #
(mesh) (MOURA, 2006).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Extragao Soxhlet

Na Tabela 01 sao apresentados os
resultados obtidos na extracdo Soxhlet para as
amostras AM1. A fracdo orgénica foi 2,67%, o
que indica pouca ou nenhuma presenga de
hidrocarbonetos nas amostras em estudo.

Observa-se, na Figura 1a, que o residuo
coletado apresenta cor aparente marrom,
indicando que ha possibilidade da presenca de
ferro e que sua formacao tenha se dada a partir
de produtos corrosivos. A amostra ja extraida e
pulverizada (Figuralb) apresentou cor aparente
semelhante a observada antes do processo de
extracédo.

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X
(EFRX)

O resultado de fluorescéncia (Tabela 02)
apresentou como elementos majoritarios: ferro
(Fe-78,50%), enxofre (S-18,36%) e silicio (Si-
1,86%) para a amostra AM1. A cor aparente
marrom da amostra AM1 ¢é devida a alta
concentragao de ferro na amostra. Através deste
resultado também é possivel inferir que a
amostra AM1 se trata de um produto de corroséo
formado na coluna de producéo.

Difratometria de Raios (DRX)

Através da analise do difratograma
(Figura 02) foram detectadas quatro fases
cristalinas, as quais apresentaram segundo
banco de dados JCPDS (Tabela 03) a seguinte
classificacao: greigita (FesS,), Goetita
(Fe*®*O(0OH)), Mackinawita (FeS) e Smuythita
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(FesS+11). As fases presentes confirmam o alto
teor de ferro e enxofre detectados pela técnica
de EFRX (Tabela 3) e a sua formagdo esta
associada a agdo do H,S com provavel
contaminacéo pelo oxigénio apds a amostra ser
retirada da coluna de produgéao.

A Goetita é resultado da oxidacao
superficial da amostra quando esta entra em
contato com a atmosfera fora do pogo. Devido a
sua estabilidade, a Goetita ¢é a fase
predominante mais popularmente chamada
“ferrugem”.

Os produtos de corrosao originarios da
reacdo do H.,S na superficie do aco, podem se
apresentar sob as mais diversas formas. O tipo

de sulfeto de ferro depende de indmeras
variaveis como temperatura, salinidade,
concentracdo de sulfeto presente, pressao

parcial de H.S, pH, presenca de bactérias
redutoras de sulfato e de outros gases como CO;
e O.. Produtos de corroséo de estruturas cubicas
como a greigita (FesS:) e as estruturas tipo
ortorrdbmbicas sdo formadas pelo aumento na
concentracao dos ions enxofre (HEMMINGSEN,
1998).

Em sistemas dominados pelo CO; a
presenca de pequenas quantidades de H,S pode
levar a formacao de um depdsito de sulfeto de
ferro chamado Mackinawita, em temperaturas
abaixo de 120°C. Isto ocorrera quando a razao
entre a pressao parcial do CO; e a pressao
parcial do H.S (pCO./pH,S) for maior que 200. A
mackinawita € um depdsito fino, que reduz a taxa
de corrosdo e sua estabilidade ¢é ainda
desconhecida onde esta sofre transformacdes na
presenca de oxigénio gerando a greigita
(HEMMINGSEN, 1998).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na amostra AM1 (Figura 5-l) através da
analise de MEV, utilizando-se os elétrons
retroespalhados (BSE), os quais permitem
visualizar que areas apresentam elementos com
maiores e menores pesos atdbmicos, foram
analisados alguns pontos (A, B, C, D e E) por
EDS. Tais pontos apresentaram composi¢cao
quimica quase uniforme (devido a analise ser
local) em todas as andlises, com o ferro e o
enxofre aparecendo em altas concentracgoes,
estando, dessa forma, em conformidade com os
resultados de EFRX e DRX apresentados

anteriormente. Ja na Figura 5-ll, 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, ou seja, sem
variagdes na morfologia.

Na Figura 5 é mostrada a regiao que se
encontrava em contato com o tubo metalico,
onde é observada uma area de interface em “B”.
Conforme a Tabela 6, “A” apresentou um teor de
enxofre 4,64 %, bem abaixo quando comparado
com as demais regides, indicando que essa
regido possivelmente é formada por o6xidos e
hidroxidos de ferro, como a Goetita encontrada
através das andlises de DRX. Essa corrosao
possivelmente foi promovida pela presenga do
oxigénio. Com o possivel aumento na
concentracdo de H,S na producao, acarretou a
formagcdo de outras camadas com teores de
enxofre (B, C, D e E) mais elevados e, na
amostra, presengca das fases greigita,
Mackinawita e Smythita em maior concentragio.

O material incrustado na parede interna
da coluna de producdo (Amostra AM1) é uma
incrustacdo do tipo ferruginosa, sendo esta
resultante da acdo corrosiva do oxigénio e do
H.S, comumente encontrado em pogos de
producdo, onde a sua origem estd associada
tanto a acgdo biogénica como a abiogénica
(NEAL, 2001). A formacgéao da calcita presente na
amostra AM1, pode ter ocorrida devido a
presenca de ions de Ca* e bicarbonatos (HCOy)
dissolvidos na agua, sendo esta formagéo
favorecida pela diminuigdo da pressdao ou
aumento da temperatura no reservatorio. Durante
a formagao da calcita, ha a liberagdo de CO,,
que quando associado a agua podera formar o
acido carbbdnico (H.COs), ocasionando a
corrosao dos componentes metalicos presentes
na coluna (SHAMS EL DIN, 2002) como
observado na amostra AM1 dada a presencga da
fase FeOOH.

CONCLUSOES:

Tomando como base os resultados de
EFRX e DRX pode-se concluir que o material
incrustado na parede interna da coluna de
producdo da amostra AM1 é uma incrustagao
tipo ferruginosa, resultante da agao corrosiva do
H.S comumente encontrada em pocos de
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producdo, em que sua origem pode esta
associada tanto a acdo biogénica como a
abiogénica.

Na analise da superficie da amostra AM1
com o MEV foi possivel visualizar que a amostra
possui uniformidade nos elementos quimicos
encontrados independentemente da regido de
analisada pelo EDS. O produto de corrosao
Goetita (Fe™*O(OH)) é provavelmente originado
da oxidagao superficial do tubo, com posterior
deposicado dos produtos de corrosao, originados
pela acdo do H,S, sendo esta interface bem
visivel pela analise de MEV utilizando-se analise
por BSE.

Ja a amostra AM1 pode ser classificada
como incrustagdo mista, ou seja, tem-se a
deposicado da lama argilosa (confirmada através
da presenca de aluminio e silicio no EFRX da
amostra AM1) juntamente com produtos de
corrosao.
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Tabela 01 — Resultados do teor inorganico (Tinerg) € organico (Tog) apos extracdo Soxhlet.

Amostra Tinorg (%) Torg (%)

AM1 97,27 2,67

Figura 1 — a) aspecto da amostra AM1 antes da extragdo Soxhlet e b) amostra ja extraida e pulverizada.

Tabela 02 — Resultado de EFRX (modo semi-quantitativo) referente a amostra AM1.

Elemento %
Al Ca Cl Cu Cr S Sr Fe P Mn Ni K Si

AM1 0,14 041 0,17 ND 0,07 18,36 ND 78,50 0,05 0,42 ND ND 1,86

ND — Nao detectado

300
1 - Greigite - Fe S,
2 - Goethite - Fe"*0(OH)
0 ] 3 - Mackinawite - FeS
; 4 - Smythite - Fe S
200+ T ? 4 ‘
() 4 | | .
e [ |
= 2
< 3
g 150 ' | I
2
5 i | |
E 100—\%\ 'l | ' 2” (] Jll‘l | 42 ) ?
X‘H'I‘iffl‘ I- I ‘ujl (\J Ju‘ Ii 3I"2 1 : ‘ 2 |
' r'J“" il !‘ 1 LV“IH“ 2),’1 ] n w‘\ ;
o] W T e L Ve
VT YRR
o
0 T T T T T T . T § . . , i
10 20 30 40 50 60 £ S

20 (Degrees)
Figura 2 — Difratograma das principais fases presentes na amostra AM1.
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Tabela 03 — Numeracgéo das cartas referente as fases presentes na amostra AM1, segundo o banco de dados
do JCPDS, e suas respectivas estruturas cristalinas.

Nome do Mineral Férmula Quimica  JCPDS Estrutura Cristalina
Greigita FesS, 16-0713 Cubica de face-centrada
Goetita Fe*O(OH) 29-0713 Orthorhombica

Mackinawita FeS 15-0037 Tetragonal
Smythita FeoS: 10-0437  Rhombohedral rhomb-centered

Acc.V Spot Magn  Det wD F——— 100 um
200KV 40 200x  GSE 8.0 0.7 Torr
TE e T 2

B 00KV 40 200
A% IR e S ] : SR AT L
Figura 5—- MEV da amostra AM1. Regido de contato com o tubo. | - BSE com os pontos nos quais foram

realizadas as analises quimicas por EDS. Il - SE no qual é observada a morfologia da regiao.

BSE 8.0 0.7 Torr

Tabela 6— Composigao quimica dos pontos marcados na Figura 5-l, nos quais foram realizadas as
microanalises quimicas por EDS.

Composigao (%)

Elemento
Ponto-A Ponto-B Ponto-C Ponto-D Ponto-E
C 5,12 5,27 2,68 3,84 9,27
@) 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
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