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Resumo

GODOY RIGOBELLO, Ana Licia, POTENCIAL DE INCRUSTACOES CARBONATICAS NO
SISTEMA DE PRODUCAO DE PETROLEO. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas, 2013. 73p. Dissertacio de Mestrado.

Incrustacdes consistem em um subproduto indesejdvel na forma de dep6sitos cristalinos, pro-
venientes da precipitaciio de sais presentes na 4gua. Dependendo da natureza da incrustacfo e da
composicio do fluido a deposicio pode ocorrer no reservatério de petr6leo, préximo ao pogo cau-
sando dano & formacfo, ou em instalagdes de producdo ocasionando graves problemas operacionais
além do declinio da produtividade. O controle de incrustagdo atualmente tem sido um problema
desafiador na indistria do petrdleo além de impactar fortemente no valor econdmico do produto
final. A variedade e complexidade dos tipos de tal deposi¢do formados aumentam a dificuldade de
desenvolver métodos adequados para aliviar esses problemas. Anualmente as empresas de petréleo
gastam milhdes de délares na manutengio de equipamentos e produgdo, € alguns dos mais altos
custos ocorrem na prevencio da incrustaciio. Sfo necessarios estudos em diferentes dreas com o
intuito de reduzir e combater a formacfio de depésitos destes sais, evitando assim perdas e danos
a formagfo. A prevencfo e mitigacfo da incrustacfo € de grande importincia além de ser bastante
complexa, Um método eficaz € através do célculo do chamado indice de incrustagio, representado
neste trabalho por Is. A presente pesquisa visa o estudo de incrustagiio, em especial incrustaces
por carbonato de cdlcio no sistema de produciio como um todo, bem como o estudo das varidveis
que influenciam em sua formacfo através do mapa do potencial de incrustagio. Com o intuito de
realizar tal estudo, foi utilizado um modelo termodindmico previamente existente para realizar os
célculos do indice baseado em dados de pogos hipotéticos, além de exemplos reais. O modelo
mostrou-se vilido, €, conforme esperado, obteve-se um comportamento de variagdo de pressio,
temperatura e pH condizente ao descrito nas literaturas.

Palavras-chave: petréleo, incrustac@o, carbonato de cdlcio, indice de incrustac@o.



Abstract

GODOY RIGOBELLO, Ana Licia, SCALE CARBONATE POTENTIAL ON PRODUCTION
SYSTEM OF PETROLEUM. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecéinica, Universidade Esta-
dual de Campinas, 2013. 73p. Master Dissertation.

Scale consists in an undesirable product in the form of crystalline deposits from precipitation of
salts in the water. Depending on the scale nature and the composition of fluid deposition can occur
in the oil reservoir, near the well damaging the formation, or in production facilities causing serious
operational problems in addition to the decline of productivity. The control of scale currently has
now been a challenging problem in the oil industry and also impact strongly on the economic value
of the final product. The variety and complexity of this type of deposition increases the difficulty
of developing suitable methods to relieve these problems. Each year oil companies spend millions
of dollars in equipment maintenance and production, and some of the highest costs occur in the
scale prevention, Several studies are needed in different areas in order to reduce and control the
formation of deposits of these salts, thus avoiding damages to the formation. The scaling prevention
and mitigation are of great importance as well as being quite complex. An effective method is by
calculating the index scale, represented in this work by Is. This research aims to study scale,
specially calcium carbonate scale into the production system as a whole, as well as the study of
the variables that influence its formation through the map of scale potential. In order to accomplish
this study, we used a previously existing thermodynamic model to perform calculations of the index
based on data from hypothetical wells and real examples. The model proved to be valid, and, as
expected, there was obtained one behavior of variation of pressure, temperature and pH consistent
to that described in the literature.

Keywords: petroleum, scale, calcium carbonate, scale index.
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1 Introducao

A formacao de depésitos de sais inorganicos, conhecido na industria como incrustagido ou do
inglés scale, consiste em um dos problemas mais importantes na garantia de escoamento. Yeboah
et al. (1993) afirmam que a incrustacio pode causar diversos danos, limitando e até mesmo blo-
queando totalmente a producdo de petréleo. Tais danos podem ocasionar a diminui¢@o de fluxo no
poco, reservatorio, fraturas e canhoneados, além de gerar altos custos com a manutengdo e diminuir
a eficiéncia da produgdo. Os tipos de incrustagdo mais comuns sdo os sulfatos de bério (BaSOy)
e sulfato de estroncio (SrSO4) além dos carbonatos de célcio (CaCO3) e carbonato de magnésio
(MgCO0s3). Os sulfatos precipitam devido a mistura de dgua do mar, rica em fons de sulfato (S 042[),
com a dgua conata, rica em fons de bario (Ba”) e fons de estroncio (S r2+). Por outro lado, os car-
bonatos precipitam devido a mudancas na saturagdo ocasionada por mudangas em parametros tais
como a temperatura, pressao e alcalinidade, podendo ocorrer tanto no pogco como nas instalagoes de
superficie (YEBOAH et al., 1993). Dependendo da quantidade de deposi¢do formada, podem causar

um bloqueio nas linhas de producgao e equipamentos, prejudicando assim o fluxo dos fluidos.

Incrustagdes consistem em subprodutos indesejdveis, formados a partir da precipitagio de sais
presentes seja na d4gua conata ou dgua de injecdo, utilizada como Método de Recuperacdo Avangada
(Enhanced Oil Recovery). Podem ocorrer em qualquer local onde a solubilidade de um par de
cation e anion € excedido, formando-se em qualquer ponto de um sistema de inje¢do de dgua assim
como no préprio pogo e instalagdes de superficie.

No instante em que os fluidos comecam a escoar, sofrem constantes transformagdes quimicas
e um novo sistema de equilibrio é formado através de cada queda de pressdo, além de mudancas
na temperatura. Tais mudancas geram diferentes critérios para o equilibrio do sistema, alterando
assim o processo de formacao de diferentes tipos de incrustacao.

Segundo Becker (1998), a interacdo das espécies de incrustagao e sélidos dispersos € um meca-
nismo bastante importante no processo produtivo, levando a formacao de incrustacio em sistemas
de fluidos de petréleo. Petréleo bruto muitas vezes contém quantidades substanciais de sélidos in-

soldveis dispersos e ndo dispersos resultantes de mudangas de comportamento ¢ alguns parametros,
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como por exemplo pressdo e temperatura. Os sélidos insoldveis presentes podem sofrer o processo
de cristalizacdo levando a formagao da incrustagdo. Apesar de ainda ndo terem sofrido o processo
de nucleacao, esses sélidos fornecem superficies que favorecem o crescimento dos sistemas satura-
dos de incrustagdo. O autor afima ainda que esta grande capacidade para o crescimento, nucleagio
e formacdo de incrustagdo explica, em partes, a frequente acdo de inclusio de silicatos, argilas,
parafinas, e asfaltenos nas incrustacdes formadas em fluidos de petréleo.

A prevencdo e mitigacdo de incrustacdes sdo de grande importancia, uma vez que esta causa
grande impacto na producgdo de petrleo. Alguns tipos podem ser removidos por acidificacdo en-
quanto outros sdo removiveis apenas por métodos mecanicos. Prever deposicdo de incrustagdo ¢
algo bastante dificil até mesmo nos dias de hoje. Um método bastante eficaz € através do uso do

chamado Indice de Incrustracio, representado neste trabalho de pesquisa por I;.

Ao decorrer do processo de producdo de petréleo a dgua é geralmente produzida e, em sua
composicao, existem diversos sais presentes que podem precipitar formando deposi¢cdes diversas.
Estes depdsitos causam inimeros problemas prejudiciais ao processo, diminuindo o fluxo do poco e
até mesmo causando um bloqueio total da producdo. As incrustagdes carbondticas vem se tornando
cada vez mais prejudiciais e comuns em po¢os de produg¢do bem como no sistema de producio,
incluindo equipamentos e instalacdes de superficie. Com o intuito de prever o potencial de in-
crustacdo de um processo, realiza-se uma avaliagdo do potencial de incrustacdo. Este estudo pode
ser termodinamico, avaliando a tendéncia de sua formagdo, ou cinético, avaliando a velocidade de
formacdo. A capacidade de prever a formacdo de incrustacdes tem sido um problema cada vez
mais desafiador (YEBOAH et al., 1993). Devido a recente descoberta de reservatorios carbonaticos
constituindo o chamado pré-sal, com reservas da ordem de dezenas de bilhdes de barris, o tema
relacionado a incrustagdo de CaCO3 ganha grande importancia no que diz respeito ao escoamento

do poco na producio de petréleo.

A modelagem também pode ser feita, entretanto, através de dois tipos diferentes de modelos,
ou até mesmo uma combinag@o de ambos. Para uma correta predi¢do € necessdrio ter um modelo
termodindmico confidvel para realizar a previsdo da tendéncia de haver ou ndo o depdsito, bem
como um modelo cinético para a previsdao das taxas de incrustacdo. Atkinson e Mecik (1997)
discutiram em seu trabalho detalhes a respeito da termodindmica completa dos minerais formadores
de incrustacdo, além de analisar os efeitos de temperatura, pressiao, solugdes ndo-ideais e, em
especial, a formagdo de CaCOs. Um problema geralmente encontrado na andlise do potencial
de incrustag@o € a dificuldade em encontrar todas as varidveis necessdrias para realizar o estudo.
Normalmente, o operador de campo ndo tem controle sobre todas as varidveis que determinam
a deposicao de incrustagdo, em especial a composicao da dgua (ZHANG et al., 2001). Através da
correta aplica¢do desses modelos poderiamos entdo minimizar a deposi¢do de incrustacdo bem
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como facilitar a escolha de tratamentos mais eficazes durante a produgdo em campos petroliferos.

Neste trabalho € realizado um estudo e aplicagdo direta de um modelo termodindmico, utili-
zando um modelo de cédlculo de I; especifico para o caso de incrustacdes por CaCO3. Existem
diferentes métodos para a previsdo deste indice desenvolvidos ao longo dos anos, cada qual com
suas respectivas consideragdes e adaptacdes. Diferentes autores (Larson e Buswell (1942), Stiff e
Davis (1952), Vetter e Kandarpa (1980), Oddo e Tomson (1982), Valone e Skillern (1982), Oddo e
Tomson (1994), Abtahi et al. (1996)) realizaram o estudo e desenvolvimento baseado no indice em
questdo. Diversas pesquisas foram realizadas adaptando-se os modelos existentes, considerando

mais parametros e realizando modificagdes em cada modelo.

1.1 Objetivos

O presente trabalho teve, como principal objetivo, o estudo da previsdo de incrustagcdo de
CaCOs3 no sistema de producdo com o intuito de melhorar o processo como um todo, evitando
assim custos adicionais com a manutencio do pogo devido a depdsitos formados. Propde-se um
mapa do potencial de incrustacio, onde pode ser visualizado as faixas de temperatura e pressao e
seus respectivos valores de indice de incrustacdo. Desta forma, torna-se possivel uma visualizacio
dos locais do sistema produtivo com maior tendéncia a formacdo de depdsitos.

1.2 Organizacdo do trabalho

O trabalho foi estruturado da maneira como segue.

O Capitulo 2 compreende os fundamentos essenciais para a compreensao quimica do fendmeno
de incrustacdo e do indice em estudo.

No Capitulo 3 € apresentada a pesquisa bibliografica realizada, com os principais trabalhos

existentes.

No Capitulo 4 ¢ feita uma discussdo detalhada a respeito das incrustagdes, onde e como ocor-
rem além de suas consequéncias. Destaca-se o caso especial de incrustacdes por CaCOs . Discute-
se ainda os tipos de modelos bem como o modelo especifico utilizado neste trabalho. Apresenta-se

também alguns tipos de sensores e pesquisas existentes atualmente.

No Capitulo 5 € apresentado a metodologia utilizada buscando uma maneira mais eficiente de

andlise do comportamento do potencial de incrustagcdo de um pogo.



No Capitulo 6 detalha-se os resultados obtidos, seguido pelas conclusdes e sugestdes de traba-

lhos futuros descritos no Capitulo 7.



2  Fundamentos

2.1 Constante de Equilibrio

A relacdo matematica entre as concentragdes dos reagentes e produtos é conhecida por quo-
ciente de reacdo, e denominado por Q. Esta relagdo varia em funcdo do tempo até atingir um
valor que € constante, no momento em que o sistema atinge um estado de equilibrio dindmico,
onde as velocidades das reacdes direta e inversa se tornam iguais. Esta constante de equilibrio é

denominada por K ou K, ¢ € conhecida como sendo a constante termodindmica de equilibrio.

A constante termodinamica de equilibrio pode ser expressa em termos das fragdes molares
ou das molalidades das substancias quimicas. Para resolvé-lo basta conhecer os coeficientes de
atividade de cada espécie. Por exemplo, no caso de um equilibrio da forma descrito na Equacdo
2.1, no qual todas as quatro espécies sdo solutos, escrevemos conforme representado na Equacio
2.2.

A+B=C+D
2.1
K — acap
asag
(2.2)

Os coeficientes de atividade devem ser estimados na composi¢do da mistura em equilibrio,
levando a célculos complexos uma vez que esta composi¢ao s se calcula sabendo exatamente os
coeficientes (ATKINS, 1999). Nos célculos elementares, e mesmo para principiar uma sequéncia ite-
rativa de aproximacoes, admite-se a hipdtese de os coeficientes de atividades serem muito proximos
da unidade ou de se cancelarem. Chega-se assim ao resultado muito usado na quimica elementar,

onde discutem-se os equilibrios somente em termos de molalidades ou molaridades.
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e Considerando um sistema em equilibrio:

Segundo Atkins et al. (2001), quando estamos considerando um sistema em equilibrio, considera-
se que as pressdes parciais tem seus valores de equilibrio e, Q tem um valor especial que chamamos
de constante de equilibrio, K, da reacao.

A expressdo para K é também conhecida como a lei de acdo das massas. A férmula geral
para a constante K é representada pela Equacdo 2.3, com cada atividade elevada a poténcia da
equacdo estequiométrica. As atividades sao interpretadas em termos de pressdes parciais (em bar)
ou concentragdes (em mol LY.

{ atividadesdos produtos }
atividadesdos reagentes | |, quilibrio

(2.3)

Entdo, para a reagdo geral na Equacdo 2.1, com todas as espécies em fase gasosa e tratadas

' pd
a pb
PAPB equilibrio

Tomemos agora como exemplo a Equac@o 2.5 do carbonato de cilcio (CaCO3).

como ideais, temos a Equacio 2.4.

(2.4)

CaCOs(s) = CaO(s) +CO,(g)

(2.5)

Observou-se empiricamente, e a termodinamica justifica, que os liquidos puros ou sélidos nao

devem aparecer na constante de equilibrio K. Assim, ainda que CaCO3(s) e CaO(s) participem

. . ~ ~ . . , Pco .
do equilibrio eles ndo aparecem na expressdo da constante de equilibrio, que € K = —5* (ou, mais

simplificada, K = FPco, ), ou ainda na forma do conceito de avidade (a;).

2.2 Energia de Gibbs

A energia livre de Gibbs € a energia que o processo dispde para realizar um trabalho Ttil a

temperatura ¢ pressdo constantes. Existem reagges que sdo chamadas de espontaneas ou nao es-



pontaneas. A combustdo é um exemplo de uma reacdo espontinea pois, uma vez iniciada, ird
prosseguir até que todo o combustivel seja consumido ou até que todo oxigénio acabe. A eletrélise
por sua vez, trata-se de um processo nao espontineo, onde a energia elétrica é transformada em

energia quimica.

O conceito da energia de Gibbs envolve os conceitos de entalpia H e entropia S. A entalpia
é uma forma de energia de uma substancia, ndo sendo conhecida até o momento uma forma de
determina-la. Utilizando calorimetros pode-se, portanto, medir a variacdo da entalpia de um deter-
minado processo, representada por AH. Esta varia¢do consiste na quantidade de energia que foi
liberada ou absorvida no processo. A entropia, por sua vez, ¢ a grandeza termodinadmica que mede

o chamado grau de desordem de um sistema.

A variagdo da energia de Gibbs é normalmente conhecida por equacdo de Gibbs-Helmholts.
Possui este nome pois foi proposta em 1878 pelo fisico norte-americano Josiah Willard Gibbs
(1839-1903) e pelo fisico alemido Hermann Helmholtz (1821-1894), com a finalidade de avaliar a

espontaneidade do sistema. Seu cdlculo ¢ dado conforme a Equacio 2.6.

AG=AH-T.AS

(2.6)

Onde:

AG: variagio da energia livre
AH': variagdo da entalpia

T: temperatura (K)

AS: variacdo da entropia

A espontaneidade de uma reagdo pode ser medida por meio desta equagdo, da seguinte maneira:

e AG >0 : processo ndo espontaneo
e AG < 0: processo espontineo

e AG =0 : sistema em equilibrio

Se a reagdo em questdo for endotérmica, e portanto com AH > 0 e a entropia AS diminuir, entao

teremos um valor de AG positivo. Neste caso, tgata—de de uma reacio nao espontanea. Por outro



lado, se o valor de AG for negativo, significa que a energia livre do sistema reduziu, ou seja,
realizou-se trabalho, sendo portanto neste caso um processo espontaneo. Para maiores detalhes,
consulte Callen (2006).

2.3 Forga I6nica

Os compostos i0nicos dissociam-se em fons ao serem dissolvidos na dgua. A forca idnica dos
fons de uma solucdo é uma medida da concentracdo dos fons, conceito introduzido por Lewis e
Randall (1921). Essa propriedade é representada por / e definida conforme Equacéo 2.7.

1< >
1= Ei;mizi

2.7)

Onde:

I: forca i6nica

m;: concentracao molar do fon i presente na solugdo
z;: carga do fon

Lewis e Randall (1921) constataram que "o coeficiente de atividade de um dado eletrélito forte

¢ o mesmo em todas as solugdes de mesma forga idnica".

2.4 Alcalinidade

A alcalinidade € uma indicag¢do da quantidade de fons na dgua que reagem para neutralizar os
ions hidrogénio, sendo assim a capacidade de neutralizar um acido forte até um pH determinado
(ALVES, 2010). Ela ocorre devido principalmente a presencga de bicarbonatos (H COy ), carbonatos
(CO3™) e hidréxidos (OH ™).

Outros fons, tais como cloretos, nitratos e sulfatos ndo contribuem para a alcalinidade. A
distribui¢d@o entre as formas de alcalinidade ocorre em func¢do de seu pH conforme a seguir:

e pH > 9,4 hidréxidos e carbonatos;

e 8 3 < pH < 9,4 carbonatos e bicarbonatosg;



e 4,4 < pH < 8,3 bicarbonatos.

2.5 Atividade

A atividade de um determinado componente ¢ uma medida do seu potencial quimico. Pode
ser definida como uma pressao parcial efetiva ou uma concentragio efetiva em relacdo a um valor

padrdo.

Segundo Rocha et al. (2001), a atividade consiste em uma forma diferente e realista para des-
crever a concentracdo de diferentes espécies em uma solucao salina. Estd diretamente relacionada

com o potencial quimico (t)de uma solugdo, conforme Equacdo 2.8:

U= Uo+RT Ina
(2.8)

Onde:

u: potencial quimico

Uo: potencial quimico padrio
R: constante universal dos gases
T: temperatura [K|

a: atividade

De acordo com Junior e Nascimento (2011), o efeito da forga idnica sobre o equilibrio quimico
pode ser descrito quantitativamente com o auxilio do conceito de atividade, representada em sua

forma simplificada pela Equacdo 2.9:

ai = Yici

(2.9)

Onde:
mol

a;: atividade do fon [T]

¢;: concentracdo do fon [%]



7:: coeficiente de atividade [adimensional|

O coeficiente de atividade encontra-se em funcdo da temperatura 7', da pressdo P, e da forca

16nica /.

Um método bastante conhecido para o calculo de atividade € o proposto por Debye e Huckel

em 1923, sendo dividido em trés passos bdsicos de cilculo:

Passo 1: Célculo da forca i6nica através da Equacgdo 2.7.

Passo 2: Obtencdo dos coeficientes de atividade utilizando-se a Equacao 2.10.

logy, — —0,51.z2.\/i
sk 1+V1

(2.10)

Onde:

¥.: coeficiente de atividade da substancia Z

Passo 3: Cdlculo da atividade de um fon de carga z pela Equagdo 2.11.

Aion = Yz-Cion

(2.11)

Onde:
C: concentracgdo do fon

Através da Equag@o 2.7, pode-se concluir que quanto mais fons na solu¢do maior é o valor da

forca idnica, uma vez que trata-se de um somatério. Pelas Equacdes 2.7, 2.10 e 2.11, nota-se que as

forcas i0nicas e as atividades sdo inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior a forga idnica,

menor serd a atividade dos fons, aumentando assim a solubilidade dos sais (ARAI, 2010).

A Tabela 2.1 indica os valores de atividade para cada forca idnica, variando a carga dos fons.
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Tabela 2.1: Varia¢des dos coeficientes de atividade para diferentes forgas idnicas (ARAIL 2010)
Coeficiente de avitivdade (7;)

Carga dos fons

Forca ibnica Simples Dupla Tripla Quadrupla

0,001 0,96 0,86 0,73 0,56
0,005 0,92 0,72 0,51 0,3
0,01 0,9 0,63 0,39 0,19
0,05 0,81 044 0,15 0,04

0,1 0,78 0,33 0,08 0,01

Consideremos uma substancia qualquer J. A atividade a; desta substancia pode ser expressa

como segue para os casos de um sistema ideal e real, respectivamente.
Para um sistema ideal, temos que:

e Para um gds ideal, a; = 1%, sendo a; o valor numérico da pressdo parcial da substancia,

aj=Pj.

T J .. .
e Para um soluto em uma solugao diluida, ay = [C—U], sendo ay o valor numérico da molaridade,

aj = [J]

e Para um sélido ou liquido puros a; = 1.

Note que todas as atividades s@o nimeros puros e adimensionais, ou seja, eles ndo tem unidade.

Assim, numa solu¢do ideal o coeficiente de atividade é aproximadamente igual a 1 e a atividade

pode ser aproximada como sendo igual a concentragdo.

Por outro lado, para sistemas reais a atividade ndo é exatamente igual a pressdo ou a molaridade,

sendo:

e Paraum gis J, a;j =Py
e Para um soluto J, ay = vy |[J]

e Para um sdlido ou liquido puro, a; =1

Podemos notar as atividades para sélidos e liquidos puros equivalem a uma unidade.
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De acordo com Arai (2010), os efeitos da atividade sdo resultados das diferentes interacdes
existentes entre os fons, sejam elas eletrostiticas como covalentes. A atividade de um fon € influ-
enciada pela sua vizinhanca. Por esta razdo, em solucdes muito diluidas as interacdes de um fon
podem ser consideradas despreziveis, podendo-se assumir que a solu¢do comporta-se idealmente.
Nesse caso uma aproximacao pode ser feita, substituindo a atividade pela concentragdo.

As atividades sdo utilizadas como formas reduzidas para facilitar a escrita da expressdo da
constante de equilibrio K. Segue exemplo para uma reacdo qualquer entre A e B resultando em C
e D conforme Equacdo 2.12,2.13 e 2.14.

aA+bB=cC+dD
(2.12)
| atividadesdos produtos
| atividadesdos reagentes equilibrio
(2.13)
o da
ajaj
(2.14)

Cada reagao tem sua constante de equilibrio cujo valor s6 serd alterado pela variagdo da tempe-
ratura (ATKINS; BUENO, 2003). Veremos mais detalhes a respeito das constantes de equilibrio nas
secdes a seguir.

2.6 Fugacidade

Segundo Prausnitz et al. (1998), o conceito de fugacidade foi criado com o intuito de facilitar
a expressao do potencial quimico. A fugacidade pode ser definida como uma espécie de pressio
corrigida onde, para um determinado componente em uma mistura de gases ideais, serd igual a sua

respectiva pressao.

Tomemos como exemplo, conforme conceitos da quimica elementar, a constante de equilibrio

da reacdo H>(g) + Bra(g) = 2HBr(g) representada pela Equagdo 2.15.

12



2
K, = PHBr
PH>PBr,
(2.15)

Onde:
p: € a pressdo parcial da substancia

Esta expressdo consiste em uma aproximagao (ATKINS, 1999). A expressdo estd termodinami-

camente representada pela Equag@o 2.16, onde f ¢ a fugacidade.

2
_ fHBr
fr> /B

(2.16)

A Equagdo 2.16 € a forma termodinamicamente correta de representagdo da fugacidade, e em-
bora seja uma equagio exata, s6 tem utilidade se soubermos exprimir as fugacidades em termos das
pressdes parciais (ATKINS, 1999). Desta maneira, obtemos a representacio da fugacidade conforme
a Equaciao 2.17.

2.17)

Onde:

¢: coeficiente de fugacidade, adimensional. ¢ depende da natureza do gis, da pressdo e da
temperatura.

Para mais detalhes, consulte Prausnitz et al. (1998) e Atkins (1999).

2.7 Equilibrio Quimico

Equilibrio quimico pode ser definido como sendo o estdgio da reacio quimica onde ndo ha mais
a tendéncia de mudar a composicio da mistura em reagdo. Ao atingir o equilibrio as velocidades
direta (sentido de formacédo dos produtos) e inversa da reag@o (sentido da volta aos reagentes) sdo
iguais, e portanto, a composicdo da mistura da reacdo é constante neste momento. Os equilibrios
quimicos sdo equilibrios dindmicos, susceptiveis as mudangas nas condi¢cdes da reacdo (ATKINS et
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al., 2001).

Existem dois critérios bdsicos para identificacdo de um equilibrio quimico. Sdo eles:

e A reacdo direta e a reac@o inversa estdo ocorrendo.

e Elas estdo fazendo isso na mesma velocidade, ndo havendo assim nenhuma mudanca apa-

rente.

Um modo de verificar se uma reacgdo estd em equilibrio ¢ mudar as condi¢des, como por exemplo
adicionando mais reagentes. Se a reacdo estiver em equilibrio, a composi¢do ird mudar e voltard ao
seu estado anterior quando as condi¢des retornarem aos seus valores anteriores (ATKINS; BUENO,
2003).

2.7.1 Reversibilidade das Reagdes

Algumas reacdes parecem prosseguir até se completar, mas outras aparentam parar mais cedo.
Tomemos como exemplo a Equacgao 2.18. Trata-se da uma reacio explosiva entre o nitrogénio e o

hidrogénio, formando a amonia.
N2(g) +3H(g) — 2NH3(g)

(2.18)

No inicio, a rea¢io produz amodnia rapidamente, mas eventualmente ela para de produzir. Neste
momento dizemos entdo que a reacdo atingiu o chamado equilibrio quimico. Podemos visualizar
este efeito nas Figuras 2.1 e 2.2. Os graficos correspondem a experimentos em duas temperaturas
distintas.
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Concentragdo molar

} Hidrogénio

\\\(rea;gfnte)

Nitrogénio
(reagente)

S ——

Amdnia

(produto)

Tempo

Figura 2.1: Na sintese da amdnia, as concentracdes molares de N>, H» e NH3 mudam com o tempo

até atingirem valores correspondentes a uma mistura na qual todos os trés estdo presentes, ndo

havendo mudangas no momento em que se estabelece o equilibrio (ATKINS et al., 2001).

Concentragio molar

Hidrogénio
(produto)

.»"w

s Amonia
(reagente)

Nitrogénio
(produto)

Tempo

Figura 2.2: Se o experimento for repetido com amonia pura, ela se decompde, e a composicao

resultard em uma mistura de amonia, nitrogénio e hidrogénio (ATKINS et al., 2001).

Nota-se que, ndo importa o quanto esperemos, nao se formam mais produtos. A reag¢@o portanto

atingiu o seu estado de equilibrio.
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Aparentemente a reacdo nao estd ocorrendo mais, porém, ela continua ocorrendo com as ve-
locidades iguais das reacdes direta e inversa, ndo havendo mudanga na sua composicdo. Atkins e
Bueno (2003) afirmam que o que realmente acontece quando a formacao da amdnia parece parar é
que a velocidade da reacdo inversa N2 (g) +3Hz(g) < 2NH3(g) aumenta a medida que mais amonia
vai sendo produzida. No equilibrio, a amdnia se decompde rapidamente assim que € formada.

Este estado de equilibrio € representado por dois arpdes conforme Equacdo 2.19, sendo que o
arpao superior simboliza a direcdo da reacdo direta e o arpao inferior a reacdo inversa.

N>(g) +3H>(g) = 2NH3(g)
(2.19)

2.7.2 A resposta do equilibrio as mudancas nas condi¢des (Principio de Le Cha-
telier)

Os equilibrios respondem a mudangas na condicdes do sistema. Esta caracteristica nos permite

ter um certo grau de controle sobre a composicao do equilibrio.

O quimico francés Henri Le Chatelier identificou os principios gerais: "Quando uma perturba-
¢do exterior € aplicada a um sistema em equilibrio dindmico, ele tende a se ajustar para reduzir ao
minimo o efeito da perturbacdo" (ATKINS; BUENO, 2003).

O principio consiste em uma regra pratica, nao fornecendo uma explicagdo ou previsao quan-

titativa.

Agora vejamos como funciona o principio de Le Chatelier diante de mudancas de algumas

condigdes tais como pressdo, temperatura e adi¢do de reagentes.
e Adicdo e remocao de reagentes:

Ao adicionarmos reagentes a uma mistura em equilibrio a rea¢do tende a formar produtos. Por
outro lado, ao remover reagentes, mais reagentes tendem a se formar. Quando adicionamos um
produto a reacdo tende a formar reagente e, ao remover um produto, mais produto serd formado
(ATKINS et al., 2001).

Inicialmente, vamos considerar as mudancas na composi¢do do sistema. Vamos supor que a
Equacao 2.19 da reacdo de sintese da amonia tenha atingido o equilibrio. Suponhamos agora, a
introducdo de mais gds hidrogénio na reagao.
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De acordo com o pincipio de Le Chatelier, a reag@o ird caminhar no sentido direto ou inverso
com o objetivo de reduzir ao minimo o efeito do aumento no nimero de moléculas de hidrogénio
através da reaco do hidrogénio com o nitrogéno. Como resultado, haverd uma quantidade adici-
onal de amonia formada. Se adiciondssemos amonia ao invés de hidrogénio, a reacdo tenderia a
formar reagentes as custas da amonia adicionada. A reacdo entdo tenderia a deslocar-se no sentido
de formacdo dos reagentes. Podemos visualizar estes efeitos na Figura 2.3. A figura representa
os diferentes tipos de variacdes que podem ser esperadas na composicdo quando adicionamos ex-
cessos de hidrogénio, e portanto amdnia, a uma mistura de nitrogénio, hidrogénio e amonia em
equilibrio. E importante observar que a adi¢do de hidrogénio resulta na formagdo de aménia. Por
outro lado, a adicdo de amonia resulta na decomposicao de pequenas quantidades de amonia. Em
cada caso a mistura € ajustada a uma composi¢ao, de acordo com a constante de equilibrio de cada
reacao (ATKINS et al., 2001).

T
; s e
£ ; E:E
Hidrogénio 2 3 L
E]
Q :
E “
g
g
8
& | Nitrogénio
Aménia
Tempo

Figura 2.3: Tipos de variacdes esperadas ao adicionarmos hidrogénio e amonia (ATKINS et al., 2001).

De acordo com o principio de Le Chatelier, um bom caminho para assegurar que a reagdo
continue gerando uma substincia € simplesmente remover continuamente os produtos formados.

Com o intuito de permanecer no equilibrio, a reacdes geram mais produtos (ATKINS et al., 2001).

Por essa razao, os processos industriais raramente atingem o equilibrio. Na sintese comercial
da amonia, por exemplo, a amdnia € removida continuamente, fazendo-se circular a mistura em
equilibrio por uma unidade de refrigeragcdo na qual somente a amdnia se condensa. Dessa maneira,

o nitrogénio e o hidrogénio reagem para produlz7ir mais produto e atingir o equilibrio da reacdo



(ATKINS; BUENO, 2003). Outro método bastante utilizado € através da dissolu¢do da amonia em
dgua. A amonia pode ser continuamente removida através da sua dissolu¢do em dgua uma vez que
tanto o nitrogénio como o hidrogénio sdo insoldveis neste solvente. Continua assim a producao de

mais produtos.
e Compressdao de uma mistura de reacao:

Um equilibrio em fase gasosa reage a compressdo gerando uma consequente redugdo no volume.
Segundo o principio de Le Chatelier, a composi¢ao ird mudar de tal forma que minimize o resultado

do aumento da pressao.

A compressdo de uma reagao que esta no equilibrio possui a tendéncia de deslocar-se no sentido
que minimize o efeito da perturbacdo. O equilibrio tenderd entdo a deslocar a reac@o na direcdo
que reduzird o nimero de moléculas na fase gasosa. Em contrapartida, o aumento da pressio
ocasionado pela introdugdo de um gés inerte ndo ocasionard nenhum efeito sob a composi¢do em
equilibrio (ATKINS et al., 2001).

O grau de dissocia¢do diminui conforme a pressdo aumenta, o que condiz com o principio de
Le Chatelier (ATKINS, 1999). Tomando novamente como exemplo a Equagdo 2.19 de formagdo
da amonia, observamos que 4 mols de moléculas de reagentes produzem 2mols de moléculas de
produtos. A reacgdo direta diminui o nimero de moléculas no recipiente e consequentemente ocorre
a diminuicdo da pressao. Pode-se concluir, portanto, que quando uma mistura sofre compressao, a
composicdo do equilibrio tendera a deslocar-se na direcao dos produtos, uma vez que este desloca-
mento minimiza o aumento da pressdo. Este efeito pode ser visualizado na Figura 2.4. De acordo
com o principio de Le Chatelier, quando a reacdo em equilibrio € comprimida, o niimero de molé-
culas na fase gasosa tenderd a diminuir. Este diagrama ilustra exatamente este efeito da compressao
sobre o equilibrio de dissociagdo de uma molécula diatdmica, observe o aumento na concentraciao
relativa das moléculas diatdmicas quando o sistema é comprimido (ATKINS et al., 2001).
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Figura 2.4: Efeito da compressio sobre o equilibrio de dissociacdo de uma molécula diatdmica
(ATKINS et al., 2001).

A expansdo, segundo o principio de Le Chatelier, resulta em uma resposta contriria, favo-
recendo assim a decomposicdao dos produtos (ATKINS et al., 2001). Podemos concluir que, para
aumentar o rendimento da amonia, necessitamos conduzir a reagdo a alta pressdo, ou seja, necessi-

tamos conduzir a sintese com gases fortemente comprimidos.

Podemos visualizar este efeito em outro exemplo, como no caso da dissociacdo de I, repre-
sentada na Equag@o 2.20. Na dissociacio de I, para formar dtomos de iodo, 1mol de moléculas
do reagente na fase gas produz 2mols de produto na fase gis. A reagfo inversa diminui o nu-
mero de moléculas no recipitente e, também, a pressdo. Logo, quando a mistura ¢ comprimida,
a composicao de equilibrio tende a se deslocar na direcdo do reagente, I, porque isso reduz ao
minimo o efeito do aumento da pressdo. A expansdo provoca a resposta contrdria, isto €, favorece

a dissociacdo de I» em dtomos livres.

h(g) =2I(g)
(2.20)

Suponha que aumentdssemos a pressao interna total no vaso de reacdo bombeando argdnio ou
outro gas inerte, em volume constante. Os gases que reagem continuariam ocupando o mesmo vo-
lume, logo, suas concentracdes molares e suas pressdes parciais permaneceriam inalteradas apesar
da presenca de um gas inerte. Neste caso uma vez que os gases possam ser considerados ideais
a composicdo de equilibrio ndo é afetada, ainda que a pressdo total tenha aumentado (ATKINS;
BUENO, 2003).

e Temperatura e Equilibrio:
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O principio de Le Chatelier prevé que o equilibrio de um sistema reacional tenderd a se deslocar
no sentido endotérmico se a temperatura for elevada, pois havera uma absorcio da energia térmica.
Inversamente, o equilibrio se deslocard no sentido exotérmico se a temperatura for abaixada, pois

entdo o sistema se opord a perturbagdo. Resumindo, temos que:

e Em reacdes exotérmicas, o aumento da temperatura favorecera os reagentes.

e Em reacdes endotérmicas, o aumento da temperatura favorecera os produtos.

O principio de Le Chatelier estd de acordo com essas observacdes. Podemos imaginar que o aque-
cimento gerado na reagcdo exotérmica ajuda a compensar o abaixamento da temperatura. Do mesmo
modo, podemos imaginar que o calor absorvido em uma reagdo endotérmica ajuda a compensar o
aumento da temperatura. Em outras palavras, o aumento da temperatura de uma mistura de reacdo
desloca o equilibrio na direcao endotérmica. A explicacdo desta observacdo, todavia, baseia-se no
fato de que a constante de equilibrio de uma reag¢do varia com a mudanga de temperatura (ATKINS
etal., 2001).

Tomemos como exemplo a decomposicao dos carbonatos conforme a Equagdo 2.21.

CaCOs3(s) = CaO(s) +COs(g)
(2.21)

A Equacio 2.21 € fortemente endotérmica no sentido direto e uma consideravel pressdo parcial
de diéxido de carbono estd presente no equilibrio somente se a temperatura for alta o suficiente
(ATKINS et al., 2001).

Por exemplo, em 800°C a pressdo parcial € 0,22 atm em equilibrio. Se o aquecimento ocorre
em um recipiente aberto, essa pressao parcial nunca € atingida, porque o equilibrio nunca € atin-
gido. O gés se dispersa e o carbonato de cdlcio decompde-se completamente, deixando um residuo
solido de CaO - um processo semelhante ao da dgua que se evapora completamente em um reci-
piente aberto. No entanto, se o ambiente for rico em CO, e com uma pressdo parcial acima de
0,22 atm, ndo ocorrerd nenhuma decomposi¢do. Neste caso, para cada molécula de CO, formada,
uma molécula serd reconvertida a carbonato (ATKINS; BUENO, 2003).

e Catalisadores:

Os catalisadores ndo afetam de maneira alguma a composicdo de uma mistura em rea¢do no equi-

librio (ATKINS ET aL., 2001). Catalisadores sﬁcz) Osubstﬁncias que aumentam a velocidade de uma



reacdo quimica, sem ser consumido ou influenciar na composicio do equilibrio da reagdo. Um
catalisador pode acelerar a velocidade na qual uma reacio atinge o equilibrio, sem afetar em sua

composicao, apenas nos fornecendo uma rota mais rapida para o mesmo produto.

De acordo com Atkins (1999), se faz bastante importante observar que reacdes industriais
raramente atingem o equilibrio devido as velocidades de mistura dos reagentes. Nessas condi¢des
onde o equilibrio ndo é atingido, os catalisadores podem ter efeitos inesperados, modificando assim
a composi¢ao produto final da mistura reacional.

2.8 Solubilidade dos Sais

O processo de solubilizacdo de um sal em dgua pode ser dividido em duas fases que sdo: a
separagdo dos fons do reticulo cristalino, e posterior solvatacao dos fons separados. A solvatacdo
€ o processo no qual os fons separados do reticulo cristalino sdo cercados por moléculas de dgua
(ARAI, 2010).

E através desse balanco que se percebe a maior ou menor solubilidade do sal em dgua. Para
quantificar o fendmeno, basta quantificar a energia final e inicial do sistema, ou seja, pode-se aplicar
a Lei de Hess. A baixa solubilidade de um sal pode ser entendida como um resultado de uma baixa

energia liberada no processo de solvatagdo e uma alta energia reticular para a quebra de ligacdes.

O K); € a constante termodinamica do produto de solubilidade como demonstrado na Equagio
2.22 a seguir, sendo ay, € a, as atividades dos cdtions B e A respectivamente. O K),; vai depender
da pressdo, temperatura, pH e salinidade. E calculado por relagdes empiricas derivadas de dados

experimentais ao longo de intervalos de pressdo, temperatura, etc.

Kps = lap] - [ad]
(2.22)

De acordo com Oddo e Tomson (1994), a razdo de saturagdo, Ry, é usualmente definida como

a divisdo entre o produto atividade do ion e o produto de solubilidade K):

R - el
Kps

Onde:

Me =cition, como por exemplo Ca**
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An =anion, como por exemplo CO%’
K, =produto de solubilidade

A inddtstria de petréleo utiliza muito o termo indice de saturacio ao invés da razao de saturacgao,
sendo necessdrio portanto apresentar uma defini¢do para o termo. O indice de saturagdo geral, I,
pode ser expresso como log de Ry conforme demonstrado nas Equacdes 2.23 e 2.24.

Me]. |An]

IS = lOg (Rs) = lOgm
ps\4 54

(2.23)
Iy =log[Me].[An] + pK (T, p, Si)
(2.24)
Onde os parénteses representam as concentracdes em unidades molares, e pK. = —logK,

(ODDO; TOMSON, 1994).

Quando I; = 0, a solugdo estd em equilibrio; ja I; > 0, indica uma condicao de supersaturacio
ou condicdo de incrustacdo; e Iy < 0 é condi¢@o de subsatura¢@o ou condi¢@o de ndo-incrustacio
da solucdo em relacdo a incrustacdo em questdo. Desenvolvimento de indices de saturacdo para
os varios sais depende de se encontrar os valores de K. que sdo uma funcdo de forgas idnicas,
temperaturas, e pressdes comuns na industria do petréleo.
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3 Revisao Bibliografica

Um dos primeiros métodos de previsdo de precipitagdo de CaCO3 € baseado no indice de
saturacdo de Langelier (1934). Este método foi desenvolvido com o objetivo de caracterizar ou
determinar o contetido de CaCO3 da superficie dos solos (VETTER; KANDARPA, 1980). Langelier
(1934) foi o primeiro a propor uma férmula geral para a previsdo de incrustacdo, levando em
consideracdo diferentes varidveis da dgua afetando a solucdo de CaCO3;. O chamado indice de
saturacdo de Langelier (LSI) € utilizado para avaliar a tendéncia de precipitacdo de incrustacdo
ou dissolu¢ao de CaCOs, fornecendo um indicador do grau de saturacdo da agua em relagdo ao
carbonato. O LSI ndo fornece nenhuma indicacio de quanto de incrustagado vai realmente precipitar,
simplesmente indica a for¢ca motriz para a formacao e crescimento de incrustacio em termos de pH

como uma variavel mestre.

O LSI € definido basicamente conforme Equagdo 3.1.

LSI = pH — pH;
(3.1)
Onde:
pH : pH medido da dgua
pH; : pH em saturacdo da calcita
O pH; é calculado conforme a Equagdo 3.2.
pHy = <PK£ - pK;) + pCa® + pAy
3.2)

Onde:

( pK; — pKé) : constantes empiricas, tabeladas em funcio da forga idnica e da temperatura
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pH : pH da amostra

Ca*" e Ay sdo expressos em %

/ oL . A . .
K, e K sdo constantes aparentes calculadas a partir de constantes termodinimicas verdadeiras
. . . o, . . ~
K; e K, nos valores nos quais tenham sido determinados. K, € a segunda constante de dissociag¢do
;. AL s I, o P / /
para o 4cido carbonico, e K € o produto de solubilidade do carbonato de cdlcio. O termo (K2 — KS)

varia de acordo com a forg¢a idnica, sélidos dissolvidos, e temperatura.

O indice de Langelier (1934) utiliza o pH como a variavel principal e pode ser interpretado
como uma mudanga no pH necessdria para levar a d4gua ao equilibrio. Pelo uso destas equacdes, o
pH de uma dgua em equilibrio pode ser calculado, determinando-se assim o potencial de incrusta-
¢do. Se pH,.q; > PH_ u1cuiado haverd precipitacdo e, portanto, a 4gua tem uma tendéncia a formar
incrustagdo (LSI > 0). Se apresentar valores menores que zero (LSI < 0), a 4gua estd subsaturada
em relacdo ao CaCOs e haverd dissolugdo do carbonato, além de indicar uma tendéncia corro-
siva da 4gua. Esta equacdo aplica-se as dguas com concentracgdes de sélidos total tdo alto quanto
4.000 ppm.

Larson e Buswell (1942) discutiram em sua pesquisa o trabalho feito anteriormente por Lange-
lier, com o intuito de aumentar a aplicabilidade geral da equagdo de saturagdo, incluindo algumas
simples consideragdes. O objetivo deste trabalho foi corrigir os coeficientes de atividade para a
salinidade de acordo com dados mais recentes existentes na época, além de indicar as constantes
corretas a diferentes temperaturas. Os autores realizaram ainda algumas corre¢des em relagdo a
temperatura e salinidade. Da mesma maneira, um valor positivo para o indice de saturacdo in-
dica uma tendéncia para depositar CaCO3, enquanto um valor negativo indica uma tendéncia de
dissolver CaCOs. Uma vez que o cilculo do total de CO; livre € limitado em precisio pela sensibi-
lidade da determinacdo do pH, o indice de saturacio, I, pode ser também utilizado para designar
a presenca, (-), ou a falta, (+), do excesso de CO;.

Stiff e Davis (1952) simplificaram o trabalho realizado por Langelier (1934), tentando assim
superar as deficiéncias no que diz respeito as dguas com alto teor de sdlidos dissolvidos. Stiff e
Davis (1952) afirmam que muitas dguas de campos petroliferos contém uma concentragcdo de sais
maior que 4.000 ppm. Uma vez que a equagado proposta por Langelier (1934) possui uma limitagdo
no que diz respeito a salinidade (méaximo de 4.000 ppm), Stiff e Davis (1952) desenvolveram uma
nova proposta de cdlculo onde pode-se considerar uma alta concentracio de sais. Este método
consiste entdo em uma extensao a equacao proposta anteriormente por Langelier (1934) para dguas
de alta concentragdo de sais. De acordo com os autores, desta maneira pode-se prever a tendéncia

de deposi¢do de CaCOs3 por dguas de campos petroliferos.

Tal como o LSI, o indice de Stiff e Davis (1952) tem sua base no conceito do nivel de satu-
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racdo. O produto de solubilidade utilizado para prever o pH em saturagdo (pH,) para uma dgua
¢ empiricamente modificado. O indice de Stiff e Davis (1952) ird prever que uma dgua é menos
formadora de incrustacio em relacdo ao LSI, ambos calculados com as mesmas condicdes. A di-
ferenca (desvio) entre os indices aumenta conforme o aumento da forca i6nica. A interpretagdo do
indice desenvolvido por Stiff e Davis (1952) € da mesma escala que o LSI.

Stiff e Davis (1952) definiram entéo o chamado indice de estabilidade (SI), conforme Equagio
3.3.

SI = pH — pCa — pAlk — K
(3.3)

Foram desenvolvidos diversos valores experimentais para o termo K na equagio de Langelier
e com o uso desses valores calculou-se o indice de estabilidade de dguas de campos petroliferos.
Os autores realizaram diferentes avaliacOes estatisticas desses valores experimentais, e varias apli-
cacdes do indice de estabilidade para os problemas de producdo sdo dados. A Figura 3.5 mostra os

diferentes valores de K obtidos a diferentes forcas idnicas.
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Figura 3.5: Valores de K a diferentes forcas ionicas (STIFF; DAVIS, 1952)

Curvas em 07, 30°, e 50°C foram tracadas utilizando os dados experimentais. Para as outras
temperaturas foi feita uma extrapolacgao.

Stiff e Davis (1952) incluiram também, em seu trabalho, a Tabela 3.2 com o intuito de facilitar
o célculo, uma vez que esta possui fatores utilizados para obter a forga i0nica a partir de resultados
de uma andlise de 4gua padrao.
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Tabela 3.2: Fatores utilizados para conversao de forca idnica (STIFF; DAVIS, 1952)
fon  Fator, ppm Fator, %
Na 2,210 5107
Ca  5,0.1073 1.1073
Mg 8,2.10° 1.1073
Cl 1,4.107° 5.10!
HCO3 0,8.107° 5.107%

S04  2,1.107 1.1073

Esta tabela pode ser manuseada, multiplicando a concentracdo do fon individual pelo fator
apropriado. A forca idnica é obtida através da soma dos produtos de todos os fons presentes.
Também foi desenvolvido a Figura 3.6, facilitando assim a obtencao dos valores de pAlk e pCa a

partir das concentra¢des dos mesmos em ppm.
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Figura 3.6: Graficos de conversiao de ppm de cdlcio e alcalinidade em pCa e pAlk (STIFF; DAVIS,
1952)

Vetter e Kandarpa (1980) realizaram em seu trabalho o desenvolvimento de um modelo para
prever a formacao de incrustacdo de CaCOs em qualquer localizacdo, como uma fun¢ao da compo-
sicdo da dgua, temperatura e pressdo. Consiste em um modelo capaz de calcular o comportamento

do CO; e a precipitacdo de CaCOs. Os autores citam que este modelo baseia-se no equilibrio
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termodindmico porém utiliza somente pardmetros medidos experimentalmente. O modelo exige
diferentes dados de entrada, como por exemplo, a andlise da composiciao da agua, o pH da sal-

moura, a concentragcdo de CO,, além da temperatura e pressao, dentre outros.

Diante dos dados medidos, o modelo calcula a composi¢cao da salmoura em equilibrio no re-
servatorio. Segundo os autores Vetter e Kandarpa (1980), os dados da composi¢do da salmoura
calculados podem ser utilizados para prever a precipitacdao de CaCO3 para qualquer conjunto de
condicdes estabelecidas, ou também podem prever a precipitacdo de CaCO3 em vdrias localizacdes
de um campo petrolifero. O modelo realiza um cédlculo de decisdo para determinar onde condicdes

de fase unica ou duas fases existem para a salmoura para cada conjunto de temperatura e pressao.

No caso da existéncia de uma salmoura de uma fase tnica, o modelo calcula a quantidade
de precipitado de CaCOs3 levando em considerag@o as reagdes quimicas relevantes envolvendo as
vérias espécies de carbonato. Por outro lado, no caso da existéncia de duas fases de salmoura, o
modelo primeiro computa a emissdo de CO; e seus efeitos nas reacdes pertinentes envolvendo as
varias espécies de carbonato e, posteriormente, calcula a quantidade de CaCOs precipitado . De
acordo com Vetter e Kandarpa (1980), com estes dois tipos de andlises este modelo nos permite
calcular os efeitos da pressdo, temperatura e composicdo da dgua na distribuicdo das espécies de
CO, e seus efeitos na precipitacdo de CaCOs.

Oddo e Tomson (1982) desenvolveram um método simplificado para realizar o cdlculo da
saturagdo de CaCOs, utilizando somente parametros que normalmente sdo medidos em campo.
Métodos menos sofisticados para a determinacdo da tendéncia de incrustagdo, como os descritos
anteriormente, desenvolvidos por Langelier (1934) e Stiff e Davis (1952), possuem restricdes ao
considerar sistemas aquosos fechados. A constante K de Stiff e Davis (1952) possui uma limitagao,
uma vez que esta nao é conhecida em valores acima de 194°F. Com ambos os métodos o pH
da solucdo deve ser conhecido para iniciar os cdlculos, por sua vez, o método desenvolvido por
Oddo e Tomson (1982) também permite o cdlculo do pH. Segundo os autores, ndo havia até entdo
nenhuma técnica confiavel responsavel pela medicdo do pH a altas pressdes e temperaturas. Ne-
nhum dos métodos podia ser responsdvel por mudancas na pressdo do sistema ou na solubilidade
do CO,(,) com a variagdo da temperatura ou pressao. O método desenvolvido por Oddo e Tomson
(1982) foi utilizado ao longo deste trabalho. Maiores detalhes a respeito dele serdo dados na Secéo
4.8.2.

Valone e Skillern (1982) realizaram um trabalho inovador, desenvolvendo um método compu-
tacional diferenciado referente a andlise da tendéncia da incrustacio de calcita. Os valores calcula-
dos sd@o obtidos resolvendo as expressdes de equilibrio quimico para a precipitacdo da calcita. As
previsdes obtidas por Valone e Skillern (1982) sdo denominadas Q — value, consistindo em uma

extensao e melhoria sobre o método de Stiff e Davis (1952) para prever a ocorréncia de incrustagio
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de calcita em sistemas de campos petroliferos. O método proposto pode também ser aplicado a
misturas de dguas de campos de petrdleo, com o intuito de determinar sua compatibilidade. Se-
gundo Valone e Skillern (1982), o método obtém melhores resultados quando aplicado a previsdes
da formacdo de incrustagdo de calcita, porém esta técnica pode ser utilizada na previsio de qual-
quer outro tipo de incrusta¢do além de ser aplicavel para todos os valores pH, temperatura, e/ou

condigdes de salinidade.

Valone e Skillern (1982) desenvolveram um programa computacional, o qual determina quan-
titativamente os valores de incrustacdo existentes em salmouras de campos petroliferos, ou até
mesmo uma mistura de vdrias salmouras, sob distintas condi¢cdes de temperatura e pH. O pro-
grama baseia-se no conceito do chamado Q — value. De acordo com Valone e Skillern (1982),
considerando-se um composto qualquer MA, pode-se estipular que as concentracdes iniciais de
M*T e A=~ podem eventualmente ser reduzidas por algum nimero quimico equivalente, o cha-
mado ndmero Q. Apés a formagdo do mineral de incrustagdo, MA , as concentragdes de M+ e
A~ em soluc@o consequentemente tornam-se m — Q e a — Q , respectivamente. A expressiao do
produto de solubilidade apds precipitacdo de MA € descrita na Equagéo 3.4.

(m—Q)(a—Q) = Kpy
(3.4)
A solucdo geral desta expressdo, Equacdo 3.5, consiste em uma equagdo quadrdtica e torna-se

assim a base do programa computacional desenvolvido por Valone e Skillern (1982) para a previsao

de incrustacio.

)i\/(m—i-a)z—4(ma—Km)

Q0= (m+a 5

(3.5)

Segundo Valone e Skillern (1982), para o caso da calcita a tipicos valores de pH de campos pe-
troliferos onde a concentragdo de bicarbonato € utilizada para a alcalinidade do carbonato, podemos

utilizar a equacdo Equacdo 3.6.

(Sl

(Ca+B) ((Ca+B)2—4{(Ca) (B)—lok—PH}>

O="—"7%—~ 2

(3.6)
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Onde Ca e B representam as concentracdes do peso equivalente de célcio e bicarbonato, res-
pectivamente, e k é a constante de Stiff e Davis (1952). Desta mesma maneira pode-se escrever
equacdes similares para o caso de diferentes compostos, como por exemplo o SrSOy4 , BaSOy , e
CaSO04. Os autores afirmam que existem algumas restricdes em relagdo ao parametro k de Stiff e
Davis (1952) e portanto o programa computacional desenvolvido € somente aplicavel em faixas de
temperatura de 35% a 194° F, entre valores de pH de 5,5 a 8,5, e valores de salinidade de menos de
aproximadamente 20.000 ppm. De acordo com as previsdes de Stiff e Davis (1952), por exemplo,
qualquer ponto acima de /; = 0 indica que a deposicdo de incrustagdo pode ocorrer. O método
proposto por Valone e Skillern (1982) possui um diferencial no que diz respeito a interpretagdo de
seus resultados finais, subdividindo a regido acima da linha de /; = 0 em trés diferentes zonas. A
interpretacio dos resultados finais subdivide regides entre zonas onde € possivel ocorrer pouca in-
crustacdo (Q < 100PTB), zonas onde o aumento de incrustagio € possivel (100 < Q < 250PTB),
e onde grave incrustagdo definitivamente vai ocorrer (Q > 250 PTB).

Existem ainda diversos métodos para previsdo de incrustacdo de sulfatos. Oddo e Tomson
(1994) desenvolveram um novo método de previsdo para os casos de incrustacio de BaSOy, SrSO4,
CaSO0y e, para o caso de CaCO3, trata-se de uma versdo atualizada do modelo anteriormente pro-
posto em Oddo e Tomson (1982). Neste trabalho, os autores realizaram correcdes para os efeitos
da fugacidade e mudangas na solubilidade do CO,. Tais métodos, segundo os autores, sdo ficeis
de usar, confidveis e projetados para uso em campo e por um operador que pode ser inexperiente

em quimica.

Equagoes de predi¢ao foram desenvolvidas para SrSOy4, gesso (CaSO4.2H,0), hemihidrato
(CaS04.1/2H,0), CaSOy, e BaSO4. Na versao original do indice de saturacdo de CaCOs3 o pH
pode ser calculado, porém, alguns efeitos foram ignorados tais como as mudancas na fugacidade
de CO, e efeitos de acidos fracos sobre a alcalinidade. Tais efeitos foram incluidos na versao atua-
lizada desenvolvida por Oddo e Tomson (1994). O novo modelo desenvolvido envolve algoritmos
para calcular a mudanca da fracdo molar de CO, com variagdes das condi¢des de temperatura e
pressdo, incluindo também as fases de 6leo e de CH4 no sistema, além de possuir logaritmo adicio-
nal para calcular as fugacidades de CO, e CH,. A derivagio utilizada nas equagdes de I; do sulfato
e carbonato de cdlcio € andlogo a utilizada pelos autores para desenvolver o /s original para o caso
do CaCOs.

Yeboah et al. (1993) criaram um modelo inovador para previsdo de incrustacdes, denominado
de OSPMod. O modelo € aplicavel a todas as incrustagdes de campos petroliferos comuns, como
por exemplo os sulfatos (BaSO4, SrSO4, CaS04.2H,0) e carbonato (CaCO3), além de fornecer
diferentes entradas e op¢des de saida. Os autores utilizaram em seu trabalho dados de solubilidade
experimentais em NaCl, MgCl,, CaCl, e suas misturas e em diferentes tipos de salmouras naturais
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de campos petroliferos, com o intuito de determinar o indice de saturagao.

OSPMod possui um diferencial, por ser o primeiro a incorporar, além dos fatores termodina-
micos, os fatores cinéticos, prevendo a formacao real de incrustacdo. Yeboah et al. (1993) afirmam
ainda que seu modelo define os indices de saturacdo critico para além do qual tanto a termodi-
namica quanto a cinética sio favorecidas, e portanto a incrustacio estd prevista para ocorrer. E
importante ressaltar que a confiabilidade do modelo cinético depende da disponibilidade de dados

cinéticos confidveis para cada caso especifico de incrustacio que se deseja analisar.

Abtahi et al. (1996) desenvolveram um modelo de previsdo de incrustacdo melhorado. Se-
gundo os autores, esta melhoria surgiu devido a necessidade da inddstria de petréleo em ser capaz
de calcular o pH nas condi¢des downhole e para calcular pH e precipitacdo de CaCOs a baixas
temperaturas e pressoes de CO, elevadas, onde a medigao € dificil de ser realizada. Tal modelo
utiliza uma equagao de estado melhorada para o CO; gasoso com o intuito de realizar cdlculos de
precipitagdo de CaCOs e pH de solucdes aquosas de interesse para a inddstria do petréleo. No
modelo também estd incluida a influéncia do CH, na fugacidade do CO;.

No trabalho de Moghadasi et al. (2006) foi criado um modelo preciso para prever os fendme-
nos de incrustacdo devido a mistura de d4guas incompativeis, mudangas na termodindmica, cinética
e/ou condi¢des hidrodindmicas nas operacdes de campos petroliferos. Os autores desenvolveram
o modelo com base em dados experimentais e correlacdes empiricas correspondentes as condi¢des
precisas de um campo de petréleo, onde também foi incorporado a deposi¢do simultanea de di-
ferentes incrustacdes. Moghadasi et al. (2006) afirmam que o modelo sugerido foi amplamente
utilizado para investigar o potencial para a precipitacao de incrustacdo em varios campos Iranianos
on-shore e off-shore, onde o método de injecdo de dgua foi amplamente utilizado como método de

recuperacio secunddria do pogo ou manutencao da pressao.

A derivacdo de equacdes de I; do sulfato de célcio e de carbonato de célcio é andlogo ao
utilizado para desenvolver os indices de saturagao originais para CaCO3 por Oddo e Tomson (1982),
Stiff e Davis (1952) e Valone e Skillern (1982). O método desenvolvido por Moghadasi et al.
(2006) foi desenvolvido partindo do pressuposto de que é possivel estimar a quantidade mixima de
incrustacdo que poderia formar, assumindo que o sistema possa atingir o equilibrio. Desta forma, se
temos uma determinada solu¢do com um sal supersaturado, como por exemplo o CaCOs3, CaSOy,
BaSO4, ou SrSO4, a precipitagdo pode ser esperada. Considerando o caso geral da formacdo de
uma incrustagdo mineral, MA, a reacdo geral ¢ dada pela Equacao 3.7.

M2 4+A2 o MA

3.7
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Supondo que a solugdo é supersaturada em relagdo ao MA, temos a relagdo de solubilidade

conforme a Equacdo 3.8.

[M][A] > Kps
(3.8)

Os autores citam que seja p igual ao nimero de moles de MA que precipita no ato de alcancar
a saturagdo, entao:

Kps = [M — p][A—p]

Esta idéia consiste no pressuposto basico para o desenvolvimento do seu modelo. Moghadasi
et al. (2006) desenvolveram assim um modelo computacional para previsao de incrustagao, levando
em conta o efeito de todos os pardmetros importantes sobre os fendmenos de incrustagdo, além de
considerar a precipitacdo simultinea e deposi¢cdo de varios minerais nos processos de formacao de

incrustacgdes.
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4 Incrustacao

As chamadas incrustagdes inorganicas sdo constituidas por sais de baixa solubilidade. Ao
precipitar, aglomeram-se em diferentes pontos do sistema de produgao, causando perda parcial ou
até mesmo total da vazao, acarretando um prejuizo pela inoperancia do poco além de gerar custos
operacionais extras de intervencdo e limpeza. Tais deposicdes sdo produtos da precipitacdo de um
mineral s6lido, e ocorre sempre que o produto idnico de um sal pouco soltivel excede o seu produto
de equilibrio de solubilidade. Incrustagdes formam-se quando a concentracdo de um determinado
sal excede o seu "limite de saturacdo”, gerando um precipitado do sal (SHEIKHOLESLAMI, 2011).

Segundo Atkinson e Mecik (1997), incrustagdo ¢ a precipitagdo de um mineral sélido a partir
de uma salmoura. Consiste em uma forma comum de dano a formagdo podendo ocasionar até

mesmo o bloqueio, prejudicando o escoamento de petréleo.

Todos os reservatérios de petréleo contém a chamada dgua conata, do inglés connate brines,
consistindo em dguas quimicamente modificadas durante milénios de interagdes com o petréleo,
a rocha matriz do préprio reservatdrio e uma fase gasosa, se for o caso. No reservatério, a dgua
conata estd em equilibrio quimico com o ambiente na sua temperatura e pressao, podendo ou nao ser
saturada em relac@o a qualquer dado mineral. Conforme a dgua vai sendo produzida, o equilibrio é
perturbado de acordo com a variagdo de temperatura e pressdo. No caso do CaCOjy), por exemplo,
o equilibrio pode também ser perturbado por uma desgaseificacao de didxido de carbono (COz(g))
proveniente da d4gua conata e/ou do petréleo (ATKINSON; MECIK, 1997).

Precipitacdo de incrustagdo também € um grave problema durante as operagdes de injecdo de
dgua, realizada com o intuito de suprir a perda da pressao através da injecao seja de dgua do mar
ou de produgdo. A dgua do mar, extremamente rica em sulfato (concentracdo média do fon sulfato
SOi_de aproximadamente 2800mg /L), é normalmente utilizada para estimular e aumentar a pro-
ducdo de 6leo, mantendo assim a pressao do reservatério. A dgua de formacao por sua vez, contém
sais de cdtions de metais alcalinos terrosos (Ba>t, Sr2t e Ca®*). A dgua do reservatério pode
ser quimicamente incompativel com a dgua injetada, e, ao misturarem-se, precipitam na forma de
sais inorganicos formando assim as chamadas incrustagdes inorgéanicas. Este fendmeno é bastante

comum em trabalhos offshore, onde a 4gua do mar € o fluido de injecido mais utilizado (ATKINSON;
34



MECIK, 1997). Atkinson e Mecik (1997) enfatizam que a formacao de incrustagdes pode ser muito
perigosa, uma vez que o dano de formagao pode ndo ser notado até muito tempo apds o inicio da
injecdo.

A solubilidade do sal é de extrema importancia para o conhecimento do potencial de incrusta-
¢do uma vez que a deposicdo de sais inorganicos sé ocorrerd em salmouras de baixa solubilidade
para uma determinada espécie de sal (ARAI, 2010). Algumas dessas incrustacdes, como por exem-
plo a de BaSO,, sdo bastante insoluveis, e causam perdas significativas na producdo, conforme

ilustrado na Figura 4.7.

Figura 4.7: Exemplo da deposi¢do de BaSO4 em uma coluna de producio no Campo de Namorado
(SILVA et al., 2007)

No caso da deposicao por CaCOs3, por sua vez, possui solubilidade com uma forte dependéncia
nas variacdes de pressdo e temperatura. O grande desafio € ser capaz de determinar um critério
para definir este limite de saturagdo, e, além disso, determinar o tempo requerido para nucleacio e
a cinética da formacao de incrustacao (SHEIKHOLESLAMI, 2011). De acordo com Oddo e Tomson
(1994), com a utilizagdo de injecdo de dgua como método de recuperacdo hidrocarbonetos dos
campos existentes de modo mais eficiente, a formagao de incrustacio e corrosio vao se tornando

problemas cada vez mais graves.

4.1 Localizacdo

Depdsitos de incrustagdo inorganica podem formar em qualquer local onde a solubilidade de
um par particular de anion e cédtion é excedido. Ocorrem em qualquer ponto do sistema de produ-
¢do onde hd uma supersaturacdo em consequéncia da mudanca das condi¢des (como por exemplo

temperatura ou pressdo) ou através da mistura de duas dguas incompativeis.
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Ha uma grande variedade de locais onde ocorrem formacao de tais deposi¢cdes durante o pro-
cesso de producido de petréleo. Encontram-se em bombas de fundo de pogo, coluna de produgao,
revestimentos, rochas reservatério, aquecedor-tratador, tanques, canhoneados, no gravel pack, e
outros equipamentos de producdo e instalacdes. Podem ser encontradas em qualquer ponto de
sistemas de injecdo de d4gua bem como no fundo de pogo ou em instala¢des de superficie.

Pode-se observar na Figura 4.8 uma linha de descarte de d4gua que sofreu uma grande diminui-
¢do em seu didmetro interno devido a deposicao de incrustagao.

Figura 4.8: Tlustracdo de uma linha de descarte de d4gua (ARAIL, 2010)

Tais deposi¢des resultam portanto em diversos problemas técnicos e econdmicos, gerando um

aumento nos custos além de perda de producio.

4.2 Causas

As deposigdes inorganicas sdo afetadas por diversos fatores, como por exemplo as variacdes
termodinamicas (pressao, temperatura e pH). Essas variagdes ocorrem ao longo de todo o processo
de produgdo do petréleo. As principais formagdes de incrustagdes ocorrem devido a mistura de
dgua quimicamente incompativeis ou a mudancas em condi¢des fisicas. Tais mudancas ocorrem
durante o processo de producio de petrdleo. Devido a grande variagdo de temperatura e pressao
durante o processo de produg¢do, a simulacdo do processo de precipitacdo de sais torna-se cada vez

mais complexa.

Frequentemente a causa direta da formacao de incrustacio é a queda de pressdo e mudangas
na temperatura, porém a supersaturacio e mistura de dguas incompativeis também sdo fatores a
serem considerados. Moghadasi et al. (2006) estudaram os efeitos da temperatura sob a formacgao

de diferentes tipos de incrustacdes. As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 mostram o efeito da temperatura
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sobre a deposi¢@o de carbonato de cdlcio, estroncio e sulfato de célcio.

15
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Figura 4.9: Comportamento do Indice de Saturacio com variagdo da temperatura (MOGHADASI et
al., 2006)
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Figura 4.10: Comportamento do Indice de Saturacdo com variagio da temperatura (MOGHADAST et
al., 2006).
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Figura 4.11: Comportamento do Indice de Satura¢io com variagio da temperatura (MOGHADAST et

al., 2006)
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E claramente visualizado que as incrustagdes aumentam com o aumento da temperatura.

A mudanga no pH ocorre devido a um deslocamento no equilibrio quimico da reagdo. Uma
fracdo de gés dissolvido, como por exemplo o CO», se separa da fase 6leo/dgua na pressdo de
bolha. Isto ocorre durante o fluxo ascendente dos fluidos, desde o reservatdrio até a superficie.
Como consequéncia, o sistema se desloca para um novo ponto de equilibrio (mudanca de pH)

mediante a precipitagdo de sais supersaturados na fase aquosa (ARAL, 2010).

A Tabela 4.3 apresenta alguns tipos de incrustacdes possiveis de se formarem e respectivas
condi¢des de formagdo (CHILINGAR et al., 2008).

Tabela 4.3: Principais tipos de deposicdes e respectivas causas (CHILINGAR et al., 2008)

Causas da formagao de incrustacao Nome quimico Nome mineral
Perda de gases dissolvidos Carbonato de Calcio Calcita, aragonita
Solucido de gases Hidroéxido férrico Goethita
Sulfeto ferroso Sulfeto de ferro amorfo
Mistura de dguas Sulfato de bario Barita
Sulfato de estroncio Celestita

Sulfato de calcio ¢

Carbonato de célcio Calcita
Aragonita
Aquecimento sem evaporacao Carbonato de célcio Calcita, aragonita
Sulfato de calcio Gesso, anidrita
Oxido de ferro misturado Magnetita
Produtos quimicos incompativeis Fosfato de célcio Hidroxiapatita

Ferricianeto ferroso
“CaS04.2H,0 (dihidrato ou gesso), CaS04.%H20 (hemihidrato), CaSO, (anidrido)

4.3 Mecanismo de Formagao

Cada reacdo possui um produto de solubilidade, funcdo da temperatura e pressdo. A partir
deste produto inicia-se o processo de precipitacdo e consequente deposicido de incrustagdo. A
cristalizagdo e formacdo de incrustagdo necessitam de trés fatores principais para sua formagio,

sendo eles a supersaturacio, a nucleacio e o tem%% de contato ou crescimento dos cristais. Segundo



Chen et al. (2005), cristalizacdo de CaCO3 consiste em dois estdgios bdsico: a nucleagdo e o
crescimento dos cristais. No periodo de nucleagdo, diversas particulas pequenas se formam e seu

nimero aumenta rapidamente durante este periodo.

Conforme citado anteriormente, todas as substincias possuem uma solubilidade, funcdo da
temperatura e pressdo, a partir do qual inicia-se o processo de precipitagdo. O limite mdximo de
solubilidade de uma solucdo ¢ definido pelo produto de solubilidade (K),). Quando a quantidade
de soluto dissolvida na solug@o € inferior ao K),;, obtemos uma solugdo insaturada. Por outro lado,
quando a quantidade de soluto dissolvido € igual ao K, obtemos uma solugdo saturada. Uma
solugdo ¢ dita saturada quando contém uma quantidade de soluto dissolvido, igual a solubilidade da
solu¢do, numa dada temperatura, contendo a maxima quantidade de soluto dissolvido nas mesmas
condi¢des. Quando estamos numa condicio de supersaturagdo, trata-se de uma regido acima da
saturagdo. Uma solugdo ¢ dita supersaturada quando contém uma quantidade de soluto dissolvido
maior do que a da respectiva solucdo saturada. O fato de uma solugd@o estar supersaturada ndo
significa que ja ocorreu o processo de precipitacdo, indica apenas que a probabilidade de que ocorra
a precipitacdo € muito alta (DAHER, 2003).

A supersaturacdo ocorre devido a variacdo de pressdo, temperatura, pH ¢ por influéncia de
agitacdes e evaporacdo, promovendo assim a precipitacdo do sal excedente e consequentemente
tornando o meio quimicamente estavel (DAHER, 2003). A reducdo da solubilidade ocorre de ma-
neira diferente para cada tipo de deposi¢do. Segundo Daher (2003), no caso do BaSO4 a diminuicéo
da solubilidade se d4 pela reducdo da temperatura, pressao e salinidade. Isso se dd também pelo
aumento da concentracio dos fons Ba**t e SOZ‘. Por outro lado, no caso do SrSO,, a redugdo
da solubilidade ocorre devido ao aumento da temperatura e concentracio dos fons Sr°*, além da

reducdo de pressdo e salinidade.

A inddstria de petréleo utiliza muito o conceito de indice de saturag@o ou indice de incrustagao.
O indice de saturacdo geral, representado por I, € expresso como log (Ry) e serd detalhado nas

secdes seguintes.
A interpretacdo de tal indice é realizada conforme segue:
I; = 0 : solucdo estd em equilibrio

I; > 0 : supersaturacdo ou condi¢do de incrustagdo. Haverd uma tendéncia da formacdo de

deposicdo e a dgua estd supersaturada

I; < 0 : subsaturac@o ou condicdo de ndo-incrustacdo. A dgua estd subsaturada em relacdo ao
CaCOs3, por exemplo, e haverd dissolugdo de carbonato

Uma solugdo supersaturada, portanto, ndo necessariamente indica uma solucgdo que ja sofreu o
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processo de precipitacdo, apenas indica que a probabilidade de ocorrer tal fendmeno é muito alta.
A Figura 4.12 representa a existéncia de dois tipos de supersaturagcdo (DAHER, 2003).

Curva de Supersolubilidade

Concentragao
w

Cun;j de Solubilidade

2

Temperatura

Figura 4.12: Curva de solubilidade e supersolubilidade (DAHER, 2003)

Daher (2003) afirma que a Regido 1 € a regido estdvel do sistema. Nesta regido a solugcdo
estd abaixo do estado de saturacdo sendo considerada uma solugdo subsaturada, nao ocorrendo
assim a precipitagdo. Por outro lado, a Regido 2 representa a supersaturacio metaestavel, onde a
cristalizagdo tem baixissima possibilidade de ocorréncia, sendo retardada. J4 a Regido 3 ¢ outra
regido de supersaturagdo, sendo esta uma regido instavel e com grande probabilidade de ocorréncia
da cristalizagao.

A supersaturagdo (/; > 0) € a causa primdria da formac@o de incrustacdo. As alteragdes em
outros fatores como por exemplo variacdes na pressdo, temperatura e pH sdo consideradas causas
secunddrias, uma vez que estes fatores influenciam na solubilidade de um determinado composto
(ARAI, 2010). Os cristais submicroscopicos rotineiramente precipitam primeiro e sdo mais soliveis
do que as particulas maiores dos mesmos cristais, gerando portanto o que chamamos de supersatu-
racdo (DAHER, 2003).

O indice I, reflete o grau de supersaturagao de uma solucdo. As varidveis dos indices de incrus-
tagdo existentes diferenciam-se nos valores utilizados de K, para os diferentes sais, em func¢do da
temperatura e pressdo. Consideracdes diversas sio feitas nos diferentes casos, dando origem aos
indices existentes e utilizados atualmente. Incrustacdes, portanto, podem ser previstas utilizando o

I, consistindo em uma indicacdo da tendéncia de incrustacdo uma vez que tendo um /; > 0 havera
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grande possibilidade de formacao de depésitos.

Nucleacdo, por sua vez, é o inicio de um processo de precipitacdo. Esta forma inicial do
precipitado de incrustagcdo pode ser originado a partir de dois mecanismos distintos, sendo eles
a nucleacdo homogénea e a nucleagdo heterogénea. A nucleagdo heterogénea ocorre quando ha
substincias "estranhas" como, por exemplo, particulas em suspensio, microorganismos, etc. Tais
substancias reduzem a quantidade de energia necessdria para a formacdo de uma superficie inicial
para o crescimento da incrustacio em questdo (ARAI, 2010). A nucleacdo pode sofrer também

influéncias, como por exemplo de microorganismos, agitac@o e particulas em suspensao.

4.4 Tipos de Incrustacao

Formacao de incrustacdo € um grande problema na industria petrolifera e sua composic¢ao é
tao varidvel quanto a natureza das dguas que as produzem. Os dep6ésitos formados sdo tipicamente

sulfatos moderadamente soldveis e os carbonatos.

Dentre os sulfatos podemos citar os sulfatos de estroncio (SrSO4) também conhecido por ce-
lestita, sulfato de bdrio (BaSO4) ou barita e sulfato de radio. Ha também o sulfato de cdlcio em
diferentes formas, formados geralmente devido a um aumento de temperatura. Dentre suas diferen-
tes formas, temos o sulfato anidro (CaSO4) também conhecido por anidrita, ou o sulfato de cdlcio
di-hidratado (CaSO4.2H,0) também conhecido por gipsita. Moghadasi et al. (2006) cita que a gip-
sita € a forma mais comum de deposicdo e geralmente ocorre a temperaturas relativamente baixas.
Por outro lado, a fase mais estavel (anidrita, CaSO,), ocorre em temperaturas mais elevadas, acima
de cerca de 100°C.

Moghadasi et al. (2006) afirma em seus estudos que a solubilidade de BaSO4 aumenta conforme
ocorre o aumento da temperatura, for¢a idnica da salmoura, e pressdo. Dentre estes, a precipitacdo
de BaS0O4 € mais fortemente afetada pela temperatura. Os autores constatam também que o SrSO4
se comporta como BaSO,4, com a tnica diferenca de que o SrSO4 € mais solivel nas mesmas
condi¢des (MOGHADASI et al., 2006). Rosario e Bezerra (2001) realizaram um estudo envolvendo a
previsdo da precipitacdo de BaSO, para vdrias relagdes de mistura de dgua de injecdo e formacao
ocorrendo durante a vida de um determinado campo.

Entre os carbonatos podemos citar o carbonato de célcio (CaCO3), forma mineral mais comum
em incrustagdo. A precipitagdo dos carbonatos geralmente ocorre devido a um aumento da tem-
peratura e reducdo da pressdo. As incrustacdes mais comuns ocorrentes em campos petroliferos
com suas respectivas varidveis principais que afetam a solubilidade estio listadas na Tabela 4.4

(MOGHADASI et al., 2006).
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Tabela 4.4: Tipos de incrustagcdes mais comuns em campos petroliferos (MOGHADASI et al., 2006)

Nome Foérmula Quimica Variaveis Primarias
Carbonato de Célcio (calcita) CaCO3 Pressdo parcial de CO,, Temperatura,
Total de sais dissolvidos
pH
Sulfato de Célcio:
Gipsita (mais comum) CaS04.2H,0 Temperatura, total de sais dissolvidos,
Hemidrato CaSOy. %HQO Pressdo
Anidrato CaS0y
Sulfato de Bario BaSOy4 Temperatura, Pressdo
Sulfato de Estroncio Sr§S0,4 Total de sais dissolvidos
Compostos de ferro:
Carbonato ferroso FeCO;5
Sulfeto ferroso FeS Corrosdo, gases dissolvidos, pH
Hidréxido ferroso Fe(OH),
Hidroxido ferroso Fe(OH);4

4.5 Consequéncias

As deposicdes inorganicas causam diversos danos, além de problemas técnicos e econdmicos,
resultando em um consequente aumento de custos de manuten¢do. Geram a perda de producio,
além de contribuir para o desgaste e falhas nos equipamentos de produgdo, shutdown de emergéncia
e diminuicdo da eficiéncia do processo em geral. A formagdo de incrustacdes podem causar o
tamponamento das linhas de producdo e diversos equipamentos, prejudicando assim o fluxo dos
fluidos. Todas estas falhas e consequéncias podem resultar em graves riscos de seguranca em geral.

Os custos relacionados a incrustagdes de petréleo sdo altos principalmente devido ao drastico
declinio da produgdo de petrdleo e gds que provocam. Consequentemente temos também a ne-
cessidade de frequente substitui¢ao dos equipamentos do pogo, re-perfuracdo dos pocos de 6leo
tamponados, estimulagdo e outros trabalhos de remediag@o. A incrustacdo pode causar o tampona-
mento do poco, obstruindo assim o fluxo de produgdo. A deposicio de formacao de incrustagdes

causa o gasto anual substancial pela industria de petréleo. Além do custo de produtos quimicos
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utilizados em tratamentos da dgua, despesas adicionais ocorrem no que diz respeito a limpeza para
remocdo de incrustagdes dos pocos (VALONE; SKILLERN, 1982).

4.6 Predicao / Mitigagao

A prevencio da formagao de incrustagdo € de extrema importancia, uma vez que esta causa da-
nos a producdo de petr6leo como um todo. Alguns tipos de incrustacdes podem ser removidos por
acidificacdo, como por exemplo as incrustagdes de carbonato, hidréxido, 6xido, e sulfeto. Outros
tipos, como incrustacdes por sulfato, fosfato, e ferricianeto nao sdo soliveis em acido (CHILINGAR
etal., 2008).

Os ferricianetos, por exemplo, sdo extremamente dificies de remover por outro método a nio

ser 0os métodos mecanicos.

De acordo com Bellarby (2009), problemas como por exemplo a formacdo de incrustacdes e
asfaltenos, sdo muito importantes para a "Garantia de Escoamento" além de ser uma preocupacéo
para muitas industrias de petréleo e gids. Estes problemas vem sendo resolvidos historicamente
por técnicas de intervengdo de poco. No entanto, o engenheiro de completagao deve identificar
o potencial do problema de produgdo quimico durante o projeto da fase de completagdo com os
devidos métodos de mitigacdo em mente.

Acumulo de incrustacdo na formacgdo pode reduzir a quantidade de producgao significativa-
mente, gerando a necessidade da implementacdo de programas de tratamento para interferir neste
processo. Becker (1998) cita que uma pratica bastante utilizada envolve a injecdo de altas concen-
tracdes do inibidor quimico de incrustacdo no fundo do pogo. A incrustacdo ocorre em diversos
pontos da linha de producio de petréleo como por exemplo na coluna de produgao, linhas de trata-
mento e a propria formag@o. O ponto em que esta incrustacdo ocorre determina o local e o método
que serd empregado a inje¢do quimica, por exemplo.

As incrustacdes depositadas rapidamente muitas vezes podem ser de facil solugdo e remocao
com a injecdo de 4cidos. Por outro lado, incrustagdes depositadas lentamente pode ser muito densa
e de dificil remog¢do com dcidos ou outros produtos quimicos, sendo necessario neste caso a utiliza-
¢do da remocdo mecanica. Para solucionar os problemas causados por tal deposi¢do existem entio
os chamados métodos preventivos e métodos corretivos. As técnicas de remocao de incrustagdo
devem ser simples, rdpidas e faceis de implementar, além de ndo poderem danificar o poco, coluna,
e ambiente da formacgdo (ARAL 2010). De acordo com Arai (2010), é preciso saber escolher bem a
melhor técnica a ser utilizada. A melhor técnica a empregarmos depende de sabermos a quantidade

de incrustacdo e o seu tipo, assim como a composi¢do fisica ou textura. E necessario avaliar com
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cuidado os problemas dos potenciais de producdo quimica, porém, uma valorizagdo dos métodos

de previsdo de deposicdes, suas incertezas e os métodos de mitigagdo sdo essenciais.

4.7 Carbonato de Calcio

A deposicdo por sulfato € bastante importante nas operagdes de producdo em geral porém a
maioria dos problemas causados por incrustagdes envolvem a precipitagdo de CaCOs. Incrustacéo
por CaCO3, embora presente em todas as variacdes de temperatura e pressao, prevalece mais a altas
temperaturas e altas pressdes, uma vez que a solubilidade do CaCO3 diminui com o aumento da
temperatura (ODDO; TOMSON, 1982).

4.7.1 Mecanismo de formacao

Depésitos de CaCO3 em pogos produtores consistem em um sério problema, gerando impactos
na diminuicdo de producio e danos em equipamentos. Fundamentalmente, tais depdsitos aparecem
devido a queda de pressdo que permite a fuga do CO, . O descolcamento resultante no equilibrio
causa a precipitacdo do CaCO3. Normalmente, o equilibrio ndao é completamente alcangado de
modo que as amostras das dguas na cabeca de pogo muitas vezes ddo uma indica¢do da tendéncia de
formacdo de incrustacio se formar no poco. Deve ser salientado ainda que o indice de incrustacdo
prevé o comportamento futuro da d4gua e nao indica necessariamente o seu passado (STIFF; DAVIS,
1952).

4.7.1.1 Equilibrio

Segundo Becker (1998), de todos os tipos de incrustagdes presentes em campos petroliferos
o tipo mais abundante € a incrustacdo constituida por carbonatos. A quimica da formacgdo de

incrustacdo por CaCO3 compreende as Equacdes parciais 4.1, 4.2, 4.3, 4.4.

CO,+H,0 + H,CO5
4.1)
H,CO3+ H,0 +» H30" + HCO;
4.2)
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HCO; +0H™ — CO3™ +H,0

4.3)
CO3™ +Ca*" — CaCOs
(4.4)
Tais equagdes resultam na equagdo global de formacdo do carbonato, Equacgdo 4.5.
Ca(HCO3), = CO>+ H>0 +CaCOs
4.5)

Como a pressdo diminui durante a produgdo, CO, € liberado e CaCOj3 precipita. Essas reacdes
podem ocorrer em ambas dire¢cdes, dependendo da variacdo de diferentes parametros tais como
pressdo, temperatura e pH. O principio de Le Chatelier pode ser aplicado para determinar qual
direcdo da reacdo € favorecida. Tal principio diz que se um sistema estd em quilibrio, qualquer mu-
danca que possa ocorrer na concentracdo, volume, pressio ou temperatura, ird deslocar o equilibrio

com o intuito de neutralizar parcialmente a mudanga imposta.

Deposicdo de CaCO3 vai ocorrer se as Reacdes 4.3 e 4.4 forem deslocadas para a direita.
Os itens abaixo podem ocasionar o deslocamento do equilibrio para o sentido de formacao dos
produtos (CHILINGAR et al., 2008):

e aumento na temperatura
e diminuicdo da pressdo
e perda de CO; dissolvido

e aumento do pH

4.7.1.2  Supersaturacdo CaCO3

Segundo Bellarby (2009), a concentrag@o de sal geralmente aumenta a solubilidade do CaCOs.
Consequentemente, ¢ de extrema importancia que a concentracdo de todos os fons sejam conhecidas

na amostra de dgua. E possivel definir indices que podem prever onde a incrustacdo € provavel de
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ocorrer. Tais indices sdo fundamentais na definicdo de onde o maior problema de incrustacio vai

ocorrer. O primeiro desses indices € a razdo de saturagdo R descrita anteriormente.

O indice de supersatura¢do, também conhecido por indice de incrustagdo (/5) é comumente
usado para expressar a tendéncia de incrustagdo. E importante salientar que uma solugio supersa-
turada ndo deve necessariamente imediatamente precipitar incrustacdo, dependera de outros fatores
tais como a presenca de cristais e uma superficie adequada para precipitar. Existem diversos méto-
dos de calcular o I; que foram evoluindo ao longo dos anos a partir de métodos simples até os mais
sofisticados. Grande parte do esforco nessa drea de estudo foi liderado por John Oddo e Mason

Tomson, da Rice University. Na Figura 4.13 temos um tipo de indice de incrustagao.

Scale index

Temperature = 200°F

0 1000 2000 3000 4000 5000

Pressure (psia)

Figura 4.13: Representacdo de um indice de incrustacdo de calcita em funcdo da temperatura e

pressdo (BELLARBY, 2009)

Maior detalhamento a respeito de tal indice serd dado nas secdes a seguir.

4.7.2 Causas

Incrustac@o por CaCOs € comum e pode se formar rapidamente. A formagao de CaCO3 € uma
dependéncia complexa do pH, pressdo, temperatura, for¢a idnica da solugdo, composicdo da dgua e
diéxido de carbono (CO;). Tal tipo de deposigdo é geralmente causada por dois fatores principais,
sendo eles a reducdo acentuada da pressdo (despressurizacdo) e altas temperaturas. Possui uma
caracteristica importante, na qual a sua solubilidade diminui a medida que a temperatura aumenta.
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A redugdo na pressdo provoca um deslocamento no equilibrio HCO; / CO%’ pela eliminacdo de
CO; na fase gasosa deixando uma solucdo, que é supersaturada em relagdo ao CaCO3. Em termos
gerais, a possibilidade de ocorréncia de incrustagdo cresce com o aumento da temperatura e do pH,
e diminui¢do da pressdo e da salinidade total. Tais fendmenos serdo brevemente descritos a seguir.

A pressdo exerce efeito fundamental neste tipo de incrustagdo, pois, com a queda de pressdo
natural durante a produgdo de 6leo podemos ficar abaixo da pressdo de bolha, ocorrendo assim o
desprendimento natural do CO; de toda a mistura. Consequentemente, a Equacdo 4.5 sera des-
locada para a direita, para produzir mais CO,, conforme o principio definido por Le Chatelier, e
assim temos a formacao de CaCOs.

Em pocos de petrdleo, precipitacdo de CaCO3 € geralmente causada pela queda de pressdao
decorrente da liberacio de CO, a partir de fons (H COy ) , deixando entdo a solu¢do com uma menor
concentragdo de CO,. Quando CO; € liberado, temos um aumento do pH na solucdo, tornando-se
portanto menos dcida. Consequentemente, a solubilidade dos carbonatos dissolvidos diminui e este
torna-se ainda mais insolivel. Os bicarbonatos mais soltiveis sdo convertidos em carbonatos menos
soluveis. A Equacdo 4.6 mostrard a dependéncia do pH para precipitagdo de CaCOs.

Ca*™ +HCO5 +OH™ <> CaCO3 + H,0
(4.6)
A quantidade de CO;, que pode dissolver na dgua depende da pressdo parcial do gds, defi-

nida pela Equacdo 4.7, consistindo em um conceito de extrema importancia para diversas reacoes

quimicas.

FPco, = xco,-Protal

4.7)

Onde:

Pco,: pressdo parcial de vapor do CO; [psial

P, orqi: pressdo da substincia [psial

Xco,: concentragdo molar relativa a molalidade da mistura

A pressdo parcial é, portanto, uma medida indireta da concentracdo do gds, onde a concen-
tracdo pode ser aumentada através do aumento da fracdo molar ou da pressdo total. Por exemplo

consideremos um gds a uma pressao de 5000 psia e porcentagem molar de 2% de CO,. A pressdo
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parcial de CO; serd igual a 100 psia. As operagdes de gds lift podem também reduzir a concen-
tracdo de CO; na fase dgua e dessa maneira permitem que o CO, se mova para a fase gasosa.
Este efeito ocorre de maneira semelhante quando agitamos uma lata de refrigerante e entdo CO; é
liberado (BELLARBY, 2009).

Curiosamente, segundo Yeboah et al. (1993), ao contrdrio de incrustacdes por sulfato que sdo
mais propensas a formar no fundo de poco devido a alta temperatura, incrustacdes por carbonato
geralmente formam-se dentro das instalacdes de superficie e apds a cabega do poco. Este fato
ocorre devido ao desprendimento de CO,(,), conforme o fluido se move do fundo de pogo até a
superficie. Deve-se notar que apesar da fragao molar de COy,) (yco,) aumentar, a pressdo total
(P) diminui de forma mais significativa resultando em uma diminuigao da Pco, (P.yco,) conforme
o fluido se movimenta do fundo do pogo até as instalacdes de superficie .

Na Figura 4.14 visualizamos o efeito da pressdo em relacio a deposicdes de incrustagdes.

—4—F=). 10 MPa,Te28 C,
caCO3

—&—Pu2g MPa, T80 G,

caco3

-0.5 el
1] 0.2 0.4 0.6 0.8 1
% of Parsian Guif water

Figura 4.14: Comportamento da formacdo de incrustacdo em relacdo a variagdo da pressdo
(MOGHADASI et al., 2006)

Pode-se notar que a deposi¢do de CaCO3 aumenta com a diminui¢do da pressdo. A queda
de pressdo ao longo do sistema de producdo reduz a quantidade de CO, dissolvido na édgua e,
portanto, provoca um aumento progressivo na supersaturagdo em relacdo ao CaCOj3, resultando
num aumento da deposi¢@o de incrustacdes. Bellarby (2009) cita a evidéncia da dependéncia da
pressdo em relacdo a incrustacdo. Essa dependéncia sugere que a tendéncia de formar incrustagio
ird piorar na regido mais acima do poco ou com grandes variacdes de pressdo. Graficos contendo
a variacdo do indice de incrustacdo com a profundidade sdo muito tteis para a andlise do cendrio
de incrustagdo. Na Figura 4.15 temos um exemplo deste tipo de grifico, onde pode-se analisar o

comportamento do indice a diferentes condi¢des de pressdo, temperaturas ¢ localidades do poco.
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Figura 4.15: Predicdes do indice de incrustacdo em func¢do da profundidade (BELLARBY, 2009)

Esta consiste em uma forma de andlise da tendéncia de incrustagdo ao longo do poco, além
de permitir uma avaliag¢do da possibilidade de intervencdes do reservatério tais como tratamentos
squeeze de incrustagdo ou através da injec@o de inibidores. A incrustagdo por CaCO3 também sofre

grande influéncia com mudangas na temperatura, aumentando conforme a elevagao da mesma.

4.8 Indice de Incrustacio

A capacidade de previsdo da formacao de diferentes tipos de incrustagdes tem sido uma tarefa
bastante dificil na industria petrolifera (MOGHADASI et al., 2006). A incrustacdo de CaCO3 em
especial, é geralmente prevista utilizando indices de saturagdo que comparam a quantidade dos
constituintes de incrustagdo em solu¢do com a solubilidade (ODDO; TOMSON, 1994). O indice
de incrustacdo consiste em uma indicacio da tendéncia da formacdo de incrustacdo, ndo sendo
portanto uma medida de sua capacidade, consistindo em uma medida somente qualitativa.

O indice de saturacdo geral (I;) é expresso como o logaritmo da razdo de saturagdo R;, de

acordo com a Equacdo 4.8 ou ainda representado de outra maneira, como na Equacgdo 4.9. Os

colchetes representam as concentracoes em unidades molares e pK,; = —logK), .
Mel[A
o togMel i)
K
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(4.8)

Iy = log [Me] [An] + pK s

(4.9)

O indice ¢ interpretado de uma maneira geral, onde I; = O representa que a solugdo estd em
equilibrio com a incrustagdo sélida e um I; < O representa uma regido subsaturada ou condi¢do de
nao-incrustacdo. Podem ser desenvolvidos indices para diferentes tipos de incrustacoes.

Existem diversas técnicas para prever a tendéncia de incrustagdo. O primeiro indice existente,
proposto por Langelier, foi desenvolvido para controle de corrosdo em sistemas municipais de
distribuicdo de dgua e para caracterizar ou determinar o conteido de CaC O3 da superficie dos solos.
Consiste em uma expressao geral que leva em consideracdo varidveis facilmente determinadas na
agua afetando a solugdo de CaCOj3 ou precipitagdo. A partir de entdo, foram desenvolvidos diversos

indices com o intuito de superar as limitagdes no indice proposto inicialmente por Langelier.

Ap6s o desenvolvimento do primeiro indice proposto, diversas pesquisas foram realizadas e
novos célculos e modelos foram sendo desenvolvidos (Vetter e Kandarpa (1980), Larson e Buswell
(1942), Stiff e Davis (1952), Vetter e Kandarpa (1980), Oddo e Tomson (1982), Valone e Skillern
(1982)) realizando correcdes em diferentes parametros como por exemplo temperatura, pressao e
forca idnica. Stiff e Davis (1952) modificaram o método desenvolvido por Langelier para avaliar a
tendéncia de incrustacdo de calcita em salmouras de campos petroliferos. Este método foi bastante
utilizado devido a facilidade de sua aplicagdo. Além das dificuldades comuns existentes em relacdo
a coleta de amostras, hd também, ainda nos dias de hoje, uma grande dificuldade na correta medigdo
do pH da salmoura. Em virtude deste problema, Oddo e Tomson (1994) desenvolveram um método
no qual faz-se o uso de uma equacio aproximada para realizar o cdlculo do pH. Anos depois,
os mesmos autores desenvolveram uma adaptagdo do estudo anteriormente proposto, porém para
uma gama maior de tipos de incrustacdes, realizando também considera¢cdes como por exemplo
no que diz respeito a fugacidade de CO,. Atualmente, existem diferentes modelos para prever a
precipitagdo de CaCOs3, cada qual com sua sua limitagdo quando aplicados a situagdes reais das

operacdes de campo.

Para gerir o potencial do problema de incrustacdo, é necessario saber onde e quanto de incrus-
tacdo de CaCOj5 serd depositado durante um processo de producio de petréleo. A previsdo de tal
problema nio consiste em algo simples, porém, existem diversos indices e algoritmos computacio-
nais que foram desenvolvidos ao longo dos anos para realizar tal determinag@o. Os diversos fatores
que afetam o equilibrio de solubilidade do CaCO3 tem sido estudados por diversos pesquisadores
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ao longo dos anos. Nesta secdo descreveremos brevemente os tipos de modelos existentes bem

como a apresentacdo do modelo.

4.8.1 Modelos

Durante a producido de petrdleo, dgua é geralmente produzida e junto a ela existem diversos
sais presentes. Devido a esses sais ocorre a formagdo de incrustacio, causando muitos problemas e
muitas vezes diminuindo as taxas de producdo. Minerais carbonaticos estdo entre 0s componentes
de incrustacao mais comuns em pocos de producdo de petrdleo e em instalacdes de superficie. A fim
de predizer o potencial de incrustag@o, é necessdrio saber onde, quando e como a incrustacio serd
depositada durante o processo de producgao de petréleo. Para realizar esta andlise, podemos utilizar
um modelo termodinamico, avaliando a tendéncia de sua formacéo, e podemos ainda utilizar um

modelo cinético, avaliando também a velocidade de formacao.

A modelagem pode ser feita, entretanto, através de dois tipos diferentes de modelos ou até
mesmo uma combinagio de ambos. Para uma correta predi¢ao € necessario ter um modelo termo-
dindmico confidvel para realizar a previsdo da tendéncia de haver ou ndo o depdsito, bem como
um modelo cinético para a previsio das taxas de incrustagdo. Através da correta aplicacido desses
modelos poderiamos assim minimizar a deposicao de incrustacdo bem como facilitar a escolha de
tratamentos mais eficazes durante a producido em campos petroliferos. Muitos modelos computa-
cionais foram desenvolvidos para prever a tendéncia termodinamica da precipitacdo, mas, segundo
Dawe e Zhang (1997), a cinética tem sido geralmente negligenciada devido a falta de dados cinéti-

cos confiaveis.

Atkinson e Mecik (1997) discutiram em detalhes a termodinamica completa dos minerais for-
madores de incrustacdo e analisaram os efeitos de temperatura, pressao e solu¢des ndo-ideais, con-
siderando como caso especial a formacdo de CaCO3. Qualquer que seja o tipo de previsao, em
especial previsdes de deposicdes carbonadticas, o tratamento matemadtico € de extrema importancia.
Vetter e Kandarpa (1980) afirmam que o ponto principal e passo inicial para realizar qualquer tipo
de previsao de CaCOj3 consiste em um tratamento matematico apropriado da distribui¢do de con-
centracdo das espécies de CO; como uma funcio das condigdes termodindmicas da solug¢éo aquosa.
Afirmam ainda que, o segundo ponto mais importante, é a realizacdo de um célculo adequado do
produto de solubilidade de CaCO3 baseando-se na composi¢ao da fase aquosa em fungado da pres-
sdo total e temperatura. Uma vez que o produto idnico calculado excede o produto de solubilidade
de CaCO3 em solugdo, seja ele medido ou calculado, a precipitagdo de CaCO3 pode ser esperada.

Muitos modelos e estudos foram desenvolvidos ao longo dos anos com o intuito de realizar a

correta predicdo da formacdo de incrustacdo. Os modelos desenvolvidos, sejam termodinamicos,
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cinéticos ou uma combina¢do de ambos, realizam diferentes consideragdes. Nas secdes seguintes
decreveremos as principais diferencas entre um modelo termodindmico e um modelo cinético, com

foco especifico no trabalho utilizado neste estudo.

4.8.1.1 Modelo Termodindmico X Modelo Cinético

A modelagem termodinamica consiste em um processo de fundamental importincia para a
previsdo de deposi¢do inorganica no sistema de produgdo. Este tipo de modelo considera apenas
as caracteristicas quimicas das dguas envolvidas e as condi¢des termodinamicas a que estao sub-
metidas (temperatura e pressdo). O modelo termodindmico tem por objetivo prever a tendéncia

da formacgdo de incrustacdo de um composto sélido, a partir da composi¢dao da fase aquosa. E

geralmente realizada por simulacdo computacional.

O modelo cinético, por sua vez, é baseado nos mecanismos de reacdo e utiliza pardmetros
experimentais permitindo avaliar o tempo de rea¢do. A modelagem cinética da precipitacio permite

avaliar a velocidade e o mecanismo envolvido em cada reacdo quimica.

4.8.2 Modelo Utilizado

Oddo e Tomson (1982) desenvolveram um método para realizar o cdlculo da saturacdo de
CaCOs, utilizando somente pardmetros normalmente medidos em campo. Considera a pressao
total bem como a variag¢do das pressdes parcias de CO,(y) a partir de varidveis comumente medidas
em campo. A escolha foi feita devido a sua ampla utilizagdo e aceitagdo, além da facilidade de
manuseio e cédlculo, uma vez que, segundo os préprios autores, o indice I; pode ser calculado até
mesmo utilizando-se uma calculadora de mao. O cdlculo do indice /; envolve as mudangas do
equilibrio quimico nas solu¢des em interesse. Tais mudangas ocorrem devido a variagdes, como

por exemplo, na temperatura, pressdo e forca idnica.

Segundo os autores, a mudanga de equilibrio nas solugdes pode ser manuseada assumindo que
as constantes de equilibrio nas equa¢des quimicas governantes variem de acordo com as mudancgas
das condigdes da salmoura. Dessa maneira, as constantes de equilibrio tornam-se constantes condi-
cionais, cujos valores dependem da temperatura, pressao, e for¢a idnica. A mudanca nas constantes
de equilibrio com relacdo a forga i6nica da solugdo tipicamente é expressa como o produto i6nico
das espécies de interesse multiplicado pelos respectivos coeficientes de atividade na forga idnica da

solugdo.

Os autores afirmam ainda que um resultado equivalente € obtido ajustando as constantes de

equilibrio a forca idnica zero pelo produto dos coeficientes de atividade. Dessa maneira, os coe-
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ficientes de atividade estardo contidos nas constantes condicionais de equilibrio e sdo eliminados
das equacdes seguintes para simplificar a equacdo. Como os valores das constantes de equilibrio
condicionais sdo conhecidas através de experimentos na forga idnica de interesse, os valores reais
do produto dos coeficientes de atividade ndo sdo expressos nas equagdes. Entretanto, esses valores
de produto podem ser encontrados se ajustarmos as constantes de equilibrio a zero de forga idnica,

nao havendo necessidade de realizar cdlculos complexos de coeficientes de atividade.

Os parametros utilizados no modelo obtido sdo comumente medidos, tais como pressao, tem-
peratura, pH e fracdo molar de diéxido de carbono na fase gasosa (x.,,). Segundo os autores,
em sistemas carbonaticos a alcalinidade (Ay;) é frequentemente determinada pela concentragdo de
HCO5 na solugdo, e esta hipétese também foi adotada no desenvolvimento de seu trabalho. A
equacdo do cdlculo do indice € apresentada de diferentes formas, facilitando assim a sua aplicag@o.
O modelo desenvolvido consiste portanto em trés equagdes, possibilitando assim op¢des de célculo.

O método criado por Oddo e Tomson (1982) envolve duas diferentes equacdes, uma para
quando se tem o valor de xcp, € outra quando o pH € conhecido, representadas respectivamente

em sua forma resultante pelas Equacdes 4.10 e 4.11.

Tea. A%
I, = log (M) +5,89+1,549.10 2.7 — 4,26.107°.7>
PT-XCO,

~7,44.1075.p—2,52.17 +0,919.1

(4.10)

Onde:

I : indice de incrustacio

Tc, - concentragio total de calcio (Ca?*) [M]

Ay, : concentragdo de hidrogenocarbonato (HCO; ) [M]
T: temperatura [°F|

pr: pressdo total [psi]

I: forga idnica [M|

Xco,: fracdo molar de CO; na fase gasosa
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Quando o valor do pH ¢é conhecido, pode-se fazer o uso da Equagdo 4.11.

Iy =log (Te, Ap) + pH — 2,78 4+1,143.1072.7 —4,72.1076.12
—4,37.10 5. pr —2,05.12 +0,727.1

(4.11)

Neste caso € possivel também realizar o célculo do pH (pH,.) utilizando a Equacdo 4.12, e

inserindo-o entdo na Equacgdo 4.11.

pH, = —log (%) +8,68+4,05.1073.7 +4,58.107".72
lk

—3,07.1075.p — 0,477.1% +0,1930.1

(4.12)

Onde pH. denota o pH calculado, I e as concentracdes sdo expressas em unidades molares,
T em °F e P em psi. A possibilidade de cédlculo do pH trata-se de algo inovador e de grande

diferenciacdo do modelo em questao.

Ressalta-se que as formas finais dos cdlculos sio derivados utilizando constantes do equilibrio
condicional dependentes da temperatura, pressao e forca idnica, eliminando assim a necessidade
da utilizacdo de coeficientes de atividade. A interpretacdo de tal indice € realizada conforme segue:

e [, =0 : solucdo estd em equilibrio
e [, > 0: indica uma solugdo capaz de precipitar calcita
e /; < 0: indica uma solugdo que pode dissolver calcita
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4.8.3 Sensores

O modelo utilizado neste trabalho requer diversos pardmetros para efetuar o cdlculo do indice
I;, conforme descrito anteriormente. Utilizando estes pardmetros podemos efetuar os célculos e
assim realizar acdes de melhoria de producio, tais como técnicas de elevacdo artificial, métodos de
recuperacio e métodos preventivos de incrusta¢do. Estas informagdes podem ser coletadas através
dos diferentes sensores existentes e métodos em estudo. Atualmente existem tecnologias diversifi-
cadas no que diz respeito aos sensores, além de novos modelos em desenvolvimento. Pesquisadores
vem ampliando e melhorando a eficiéncia destas tecnologias com o intuito de coletar as informa-
cdes necessdrias em tempo real, identificando a tendéncia de ocorrerem determinados problemas.
Esta sec@o visa descrever brevemente algumas tecnologias e estudos existentes para obtermos 0s

pardmetros necessarios e em tempo real.

4.8.3.1 Sensores de pH

O pH ¢ um parametro crucial no estudo da quimica da dgua e formacao de deposicdes inorga-
nicas. Variacdes na temperatura e pressdo ocorrem, gerando diversas transformacdes no equilibrio
quimico da dgua, ocasionando variagdes no pH. Através de um bom método de medi¢do do pH
pode-se realizar um estudo e planejamento adequado para o tratamento das incrustagdes, além de
medidas a serem implantadas para inibir a formacao das mesmas. Existem diferentes sensores e
técnicas em estudo para realizar este tipo de medida, além de técnicas diversificadas em fase de

estudo e desenvolvimento.

O pH de um fluido sofre constantes alteracdes, tratando-se assim de um parametro dificil de ser
mensurado com a precisdo necessdria. Tal parametro sofre constantes mudangas com as variagdes
na pressdo e temperatura, decorrentes por exemplo, do transporte de uma amostra do fundo do
poco até a superficie para andlise em laboratério. Conforme a amostra vai sendo deslocada para
a superficie, ocorre uma reducgdo da temperatura e pressdo, desprendendo gases dcidos tais como
0 CO; e H,S e ocasionando um aumento do pH. Raghuraman et al. (2007) afirmam a grande

dificuldade existente no desenvolvimento de técnicas de medicdo de pH.

Raghuraman et al. (2007) desenvolveram um sensor de pH para realizar a medicdo do in-
situ da dgua da formacdo e em condi¢des de reservatorio. A técnica em questdo utiliza corantes
extremamente sensiveis a0 pH que mudam de cor de acordo com a variacdo do mesmo. A medida
é realizada em tempo real, onde o corante € injetado no fluido a ser bombeado e seus respectivos
comprimentos de onda visiveis sdo detectados no detector éptico. Subsequentemente sdo utilizados
para gravar o respectivo sinal do corante, tornando possivel assim o cédlculo do pH com precisdo

de 0,1 unidades. O método desenvolvido de anséslise de pH utiliza o principio de fluidos pticos



de fundo de pogo onde as medicdes podem ser feitas utilizando corantes individuais ou até mesmo
uma mistura deles. A Figura 4.16 ilustra um esquema de uma linha de fluxo tipico utilizando esta

técnica.
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Figura 4.16: Esquema configuraciao de medic¢do de pH do fundo de pogo

Segundo os autores, a técnica desenvolvida tem sido aplicada com sucesso, realizando multi-
plas medi¢des de pH em uma tnica estacdo de amostragem e demonstrando assim a eficdcia do
método em questdo. Para uma boa eficiéncia deste método, se faz necesséario controlar a concen-
tracdo do corante injetado, ndo podendo ser muito elevada, uma vez que pode induzir erros na

medicdo afetando assim o valor do pH.

Flecker et al. (2000) comentam a existéncia5 ge alguns tipos de sensores em desenvolvimento



continuo, como por exemplo uma tecnologia de um sensor quimico de fundo de poco. Tal sensor
promoverd uma monitoragdo em tempo real e continua, analisando a quimica do fundo de pog¢o, nao
havendo assim necessidade alguma de coleta de amostras ou intervencdes. Estes sensores utilizam
principios potenciométricos onde ¢ medida a diferenca de potencial entre dois eletrodos, sendo
capaz assim de detectar o pH. O sensor detectard inicialmente o pH e quando houver uma diferenca
na concentragio do fon HT serd gerado uma mudanga na diferenga do potencial, originando assim
um novo valor de pH. Segundo Flecker et al. (2000), este sensor pode ser utilizado para realizar
a deteccdo e prevengdo de incrustacdo por carbonato de cdlcio, permitindo assim a implementagdo
de medidas preventivas. Pode ainda ser utilizado em conjunto com os sistemas de controle de
incrustagdes com a finalidade de controlar os tratamentos quimicos empregados.

4.8.3.2 Sensores de Pressio e Temperatura

Diferentes tipos de sensores de pressao e temperatura sdo utilizados atualmente, em sua grande
maioria, sistemas eletrdnicos. Antigamente utilizavam-se sistemas cujas tecnologias eram bastante
limitadas, dificultando a andlise ao longo do tempo devido a variagdes na pressdo e temperatura.
Uma série de tecnologias de sensores foram e continuam sendo desenvolvidas atualmente. Ocorre-
ram diversas variagdes ao longo dos anos evoluindo assim sua qualidade e eficiéncia, tais como a
utilizacdo de sensores de quartzo em vez de medidores de deformacdo. De acordo com Flecker et

al. (2000), este tipo de tecnologia oferece uma alta precisdo da medi¢@o de pressao.

Devido as exigéncias do mercado, diferentes sensores foram desenvolvidos nos ultimos anos
utilizando métodos variados, sejam eles elétricos ou ndo, visando sempre a aprimoragdo e a confi-
abilidade do sensor. Flecker et al. (2000) afirmam que uma maior confiabilidade e altas condicdes
de pressao e temperatura dos sistemas de monitoramento de po¢os permanentes foram adquiridos e
melhorados através de sensores que ndo necessitam de qualquer eletronica de fundo de pogo. Tais

tecnologias incluem os sensores de Fibra Optica e o Diagrama de Ressonancia Elétrico.

Os sensores baseados na tecnologia de fibra ptica sdo uma boa opgdo, uma vez que possuem
uma vantagem no que diz respeito a ndo utilizacdo de energia elétrica para o seu funcionamento.
Tais sensores utilizam as propriedades da fibra dptica para realizar as medigdes. A transmissio
das informagdes ocorem com o deslocamento de feixes de luz, que passam pelo interior da fibra,
gerando uma resposta. Estes sensores oferecem algumas vantagens se comparados com outros

sistemas, como por exemplo o seu tamanho reduzido e sua resisténcia a corrosdo (SILVA, 2008)

Os sensores de fibra dptica possuem uma limitagdo em sua aplicagdo, uma vez que existe uma
grande dificuldade em se fabricar sistemas de fibras dpticas em dguas profundas. Com o intuito

de suprir este problema Flecker et al. (2000) desenvolveram um sistema inicial de Monitoramento
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de pogo de Fibra Optica denominado FOWM, com o objetivo de atender a alta temperatura ope-
racional e aumentar a confiabilidade da medida. Consiste em um sensor muito pequeno, o qual
sofre vibracdo através do comprimento de onda e frequéncia correta. De acordo com Flecker et al.
(2000), a nova geracao do sistema FOWM desenvolvido baseia-se na tecnologia de sensor Fiber
Bragg Grating (FBG), possibilidando a inducéo de flutuacdes das mudancas ocorridas no meio no
comprimento de onda medido. Tais sensores possuem diversas vantagens, como por exemplo a
possibilidade de criar uma série de sensores multiplos com uma unica fibra 6ptica além da imu-
nidade a interferéncia eletromagnética, estabilidade, tolerancia a altas temperaturas e durabilidade

contra ambientes de alta radiacgao.

Outro tipo de sensor bastante utilizado s@o os sensores PDG (Permanent Downhole Gauges) e
TPT (Temperature Pressure Transmiter). Tais medem a pressdo e temperatura, e estdo localizados
na cabega (TPT) e no fundo do poco (PDG). A Figura 4.17 ilustra a localizacdo destes sensores.

A

Pm

TPT

PDG

Figura 4.17: Esquema ilustrativo da localizacdo dos sensores TPT, PDG e da montante de choke

(PM) no sistema de produgdo.

Estes sensores consistem em um método de alta confiabilidade e alta aceitagao.
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5 Metodologia

Oddo e Tomson (1982) desenvolveram um método de cdlculo do chamado indice de incrustacio
Iy, um método simples e de fécil aplicabilidade no dia-a-dia dos campos de petréleo. No trabalho
desenvolvido pelos autores, foi realizada uma andlise pontual utilizando dados de pogos reais. Tais
dados, tratam-se de dados de diferentes concentragdes e pogos diversos, sendo possivel realizar uma
analise ponto a ponto. Os autores fizeram um estudo do comportamento do indice /; em diferentes
pontos do sistema produtivo, como por exemplo no fundo do pogo ou na drvore de natal. Diante
disso, realizamos uma andlise do sistema como um todo, onde € possivel analisar o comportamento
do potencial de incrustacdo ndo sé pontualmente, gerando uma visdo mais ampla do que ocorre

desde o fundo do pogo até a superficie no que diz respeito a formagado de incrustagcdes por CaCOs3.

Em um primeiro momento, foi elaborado um grafico em trés dimensdes, sendo elas a variacdo
da temperatura, pressdo e indice /; nos eixos X, y e z, respectivamente. Variamos a temperatura em
uma faixa de 5°C a 100°C e a pressdao em um minimo de 60 psi a 4000 psi. Esta faixa de temperatura
e pressdo foi estabelecida de acordo com dados comumente encontrados em campos petroliferos.
Optamos neste caso por uma legenda em cores para a visualizacdo da variag@o dos valores obtidos
do indice em estudo. Utilizando dados reais de concentracdes utilizados no préprio artigo e a
Equagdo 4.11, geramos uma superficie de incrustacdo com os pontos calculados conforme a Figura
5.18.
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2,700
2,145
1,590
1,035
0,480
0,075
0,630
1,185

1,740

Figura 5.18: Superficie de incrustagao utilizando dados reais e variacdo de temperatura e pressao

Nesta figura pode-se visualizar o comportamento do potencial de incrustacio como um todo
e ndo somente o comportamento pontual. Temos uma curva bem comportada, onde € possivel
ter uma visdo geral do comportamento da variagdo da temperatura e pressdo em relacido ao I.
Analisando, por exemplo, a regido do gréfico a altas temperaturas e altas pressdes, nota-se que
o indice /; encontra-se em torno de zero. A curva em preto representa um perfil de um poco
hipotético, tragada com objetivo ilustrativo para visualizar o comportamento da variagdo de pressio
e temperatura e seus respectivos indices ao longo do poco. Com a Figura 5.18 obtemos uma visdo
ampla do comportamento do indice com a variacdo da temperatura ¢ pressdo. Para verificar e
analisar detalhes elaboramos um outro tipo de andlise na forma de curva de nivel. Desta maneira
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poderemos estudar o comportamento do sistema de producdo e realizar a leitura do /; em diferentes
locais desejados do sistema. Para realizar este estudo, utilizamos um conjunto de dados hipotéticos,

conforme descrito na secao a seguir.

5.1 Conjunto de dados utilizados

Oddo e Tomson (1982) utilizaram em seu trabalho dados reais de concentragdes de fons de
diferentes pocos. Tais dados foram também utilizados neste trabalho, junto a uma variacdo de
temperatura e pressao previamente estabelecida. Realizamos ainda, uma variacdo do pH gerando
diferentes situagdes.

Por outro lado, temos também um conjunto de dados reais de dois diferentes pogos, denomi-
nados neste trabalho por poco X1 e X2. Tais dados foram gentilmente fornecidos pela Petrobras,
e, por razdes de confidencialidade, os pogos nao serdo identificados. Foram coletados dados de
pressdo e temperatura em trés pontos diferentes do sistema de produc@o. Os dados foram obtidos
através de sensores instalados no fundo e na cabec¢a do poco, denominados de PDG e TPT, respec-
tivamente. A pressdo e temperatura do fluido na chegada a plataforma foram obtidas através do
sensor presente no choke.

Com este cendrio, temos dados reais de concentragdo disponibilizados no artigo, porém nao
temos a variacdo de temperatura e pressao ocorrida. Todavia, temos dados reais dos pogos X1 e X2
de temperatura e pressdao porém sem as concentracdes dos sais da dgua de formacao de tais pocos.
Utilizando estes dois conjuntos de dados, realizamos uma jun¢ao de ambos gerando assim 0 nosso
conjunto de dados chamados hipotéticos.
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6 Resultado e Discussao

Para realizar as andlises utilizamos exemplos de dados de pocos reais utilizados no artigo de-
senvolvido por Oddo e Tomson (1982). Tais exemplos foram aqui nomeados em Pogos D1 a D4,
conforme Tabela 6.5.

Tabela 6.5: Parametros utilizados para os Pocos D1 a D4
Ca**[M] HCO3 M| IM] pH
PocoDl 8.107% 2,8.107%2 0,15 17,5
PocoD2 1,2.107% 4,8.107%2 0,11 7.7
PocoD3 1,2.1073 1,1.1072 0,15 6,7
PocoD4 6,0.103 2,0.10°2 1,49 6,9

Com o intuito de obter uma visualizagdo e interpretacdo dos resultados obtidos, realizamos
uma andlise na forma de curva de nivel. Utilizando o Pog¢o D1 e a Equagdo 4.11, obtemos a Figura
6.19. Neste caso, variamos o pH em quatro situagdes distintas com valores de pH de 4,5, 6,0, 7,5
e8,5.
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Figura 6.19: Mapa do potencial de incrustagdo utilizando o Poco D1 e diferentes situacdes de pH

a) pH =4,5b) pH =6,0c) pH =7,5d) pH = 8,5. Valores de I; positivos estdo indicados pela
seta.

Na Figura 6.19 a) temos uma drea com sua totalidade de I; < 0, tratando-se assim de uma regido
com condi¢gdes de ndo-incrustagdo. Ja em 6.19 b), apenas uma pequena area possui I; > 0, sendo
esta uma regido com probabilidade a ocorrer deposicdes. Em c) observa-se que, na regido com
temperatura acima de aproximadamente 20°C temos a predominancia do indice /; > 0, havendo
assim um maior potencial de formacdo de incrustagcdo nessa drea. Por outro lado, na Figura 6.19 d)

temos a totalidade do mapa com I; > 0, uma regido com condic¢des de formagdo de incrustagdo.
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As condi¢des de producdo mudam constantemente, sendo o pH um parametro critico para
a determinagdo da ocorréncia ou ndo de incrustacdo. Nota-se que, quanto menor o pH, menor
serd o Iy, o que condiz com as informacdes dos trabalhos desenvolvidos por Abtahi et al. (1996)
e Raju (2009). Durante a produgdo de petrdleo ocorre a queda natural da pressdo chegando a
ser inferior a pressdo de bolha, gerando assim um desprendimento natural de CO,. Tal efeito
ocasiona o deslocamento para um novo ponto de equilibrio, dando origem a uma mudanga no pH.
Com a liberacdo de CO, teremos um aumento do pH da solucdo, tornando-se portanto menos
acida. Este efeito diminui a solubilidade dos carbonatos, aumentando a probabilidade de ocorrer
incrustacdes por CaCOs. Uma maneira de reverter a situag@o a condigdes favoraveis a produgdo, ou
seja, condicdes de ndo-incrustacdo, seria manuseando a pressdo de diferentes formas. Manejando
a pressdo do choke e aumentado-a, por exemplo, poderiamos mudar as condi¢des do equilibrio

diminuindo consequentemente o pH do sistema.

Com o mapa do potencial de incrustacdo obtemos uma visualizacdo ampla, e ndo somente
pontual, como realizada anteriormente por Oddo e Tomson (1982). Outra forma de utiliza¢ao deste
mapa seria analisando, junto a ele, o perfil de temperatura ou pressdo de um poco. Neste caso,

utilizaremos um perfil predefinido.

6.1 Aplicacdo do modelo utilizando um perfil predefinido

Uma maneira de realizar uma andlise detalhada da formacdo de depdsitos de CaCOj3 € através
do mapa de incrustagdo juntamente a um perfil de temperatura ou pressdo. Para elaboragao deste
gréfico, foi utilizado um perfil hipotético do comportamento da temperatura do fluido. Os dados
utilizados para tragar o mapa correspondem ao Pogo D2. Dessa maneira, dispusemos de uma fer-
ramenta onde torna-se possivel a visualiza¢cdo do comportamento do pogco durante o seu processo
produtivo, localizando quais pontos e situagdes tornam-se mais criticos no que diz respeito a for-
macao de depdsitos inorganicos. Na Figura 6.20 € possivel visualizar qual a regido de pressido e
temperatura em que temos maiores potenciais de formacdo de depdsitos de CaCOs3, indicada pela
seta.
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Figura 6.20: Mapa do potencial de incrustagdo com um perfil hipotético utilizando o Poco D2 em
diferentes situacdes de pH a) pH = 4,7 b) pH = 5,7 ¢c) pH = 6,7 d) pH = 7,7. Valores de I
positivos estdo indicados pela seta.

Na Figura 6.20 a) temos toda regido compreendida em valores de /; < 0, indicando uma situ-
acdo favoravel a dissolu¢do de CaCO3 ndo havendo formacgao de incrustacdo. Em 6.20 b) aumen-
tamos o pH em uma unidade com pH = 5,7, obtendo uma pequena regido com indice positivo. Ja
na Figura 6.20 ¢), temos grande parte com indice maior do que zero, ou seja, trata-se de uma regido
com condicdes de formacdo de deposi¢do por CaCO3. Neste caso, acompanhando o comporta-
mento do poco através do perfil, € possivel notar que no fundo pogo ha condicdes de formacao
de incrustac@o, onde o /; gira em torno de 0,8 unidades. J4 na regido da cabeca do poco temos
indices negativos, nao havendo condic¢des de formacgdo de incrustagdo. Em 6.20 d), por outro lado,

temos a totalidade da regido com I; > 0, ou seja, toda esta regido € propicia a formacao de incrus-
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tacdo, desde o fundo do pocgo a superficie. Nota-se que, como esperado, ao diminuir o pH obtemos

menores /; ndo havendo portanto potencial de formagao de deposicdes.

Este grafico pode ser utilizado para a andlise da formacao de incrustacdo de CaCOs ao longo
do sistema de producdo, uma vez que podemos visualizar o comportamento do potencial de in-
crustacdo com a variagdo de temperatura, pressdo e profundidade do poco de acordo com o perfil
predefinido projetado no mesmo.

6.2 Aplicacdo do modelo utilizando dados de sensores

Uma outra forma de aplicagdo do mapa de potencial de incrustagdo, seria utilizando dados de
diferentes sensores com o objetivo de monitorar o comportamento do sistema como um todo. Com
este objetivo, realizou-se um estudo com dados reais de dois pocos denominados neste trabalho por
Poco X1 e X2. Foram coletados dados de pressdo e temperatura em trés pontos diferentes do sis-
tema de produgdo. Os dados foram obtidos através de sensores instalados no fundo e na cabeca do
poco, denominados de PDG e TPT, respectivamente. A pressdo e temperatura do fluido na chegada
a plataforma foram obtidas através do sensor presente no choke. Os dados foram organizados da
maneira como segue na Tabela 6.6.

Tabela 6.6: Dados dos Pocos X1 e X2 e seus respectivos sensores
PLATAFORMA PDG TPT

P(psiy T°C P(psi) T°C P(psi) T°C
X1 232,6 32,8 25928 77 99 56,4
X2 210,5 30,7 2208,1 73,77 7456 o6l

POCO

Diante dos dados reais dos pocos X1 e X2, elaborou-se um grafico de comparacdo dos pontos
medidos no sistema de producao para os diferentes casos, utilizando também os dados dos Pocos
D3 e D4 com variagdo do pH.

Na Figura 6.21, pode-se visualizar o comportamento do potencial de incrustagdo em diferentes
pontos do sistema de produgdo. Neste grafico foi utilizado o Poco D3 e X1. Para comparacio,
variamos ainda o pH em uma unidade. Os pontos PDG, TPT e plataforma estdo indicados pelo

quadrado em azul, circulo em vermelho e asterisco em preto, respectivamente.
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Figura 6.21: Mapa do potencial de incrustag¢do utilizando o Pogo D3 e dados reais de sensores do
Poco X1 com variagdo do pH a) pH = 6,7 b) pH = 7,7. Valores de I; positivos estdo indicados
pela seta. Pontos representados pelos sensores PDG, TPT e plataforma estio representados pelo

quadrado em azul, circulo em vermelho e asterisco em preto, respectivamente.

Na Figura 6.21 a) observa-se uma pequena regido com condi¢des de formacao de incrustacio
e I, > 0. Tal regido compreende a drea do sensor PDG, tratando-se portanto do fundo do poco.
Conforme o petréleo vai sendo produzido e a pressdo vai diminuindo, ndo hd mais tendéncia a
formacao de deposicdes, conforme podemos identificar pelo circulo vermelho e quadrado azul. Ja
em b), conforme esperado, o aumento do pH em uma unidade ocasiona um aumento no indice
de incrustagdo, tornando o meio favordvel a formacdo de deposi¢des. Neste caso, pelos dados
dos sensores PDG e TPT e plataforma, constata-se que toda a regifo estd propicia a formacdo de

deposicdes. Vejamos agora este mesmo tipo de andlise, porém utilizando o Poco D4 e X2, conforme
representado pela Figura 6.22.
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Figura 6.22: Mapa do potencial de incrustag¢do utilizando o Pogo D4 e dados reais de sensores do
Poco X2 com variagdo do pH a) pH = 4,9 b) pH = 6,9. Valores de I positivos estdo indicados
pela seta. Pontos representados pelos sensores PDG, TPT e plataforma estdo representados pelo

quadrado em azul, circulo em vermelho e asterisco em preto, respectivamente.

A regido da Figura 6.22 a) compreende em sua totalidade indices /5 < 0, sendo portanto uma
condi¢do de ndo-incrustacdo. Por outro lado, ao aumentarmos o pH em duas unidades, conforme
representado por b), obtemos uma situac@o diferente. Neste caso, conforme o petréleo vai sendo
elevado, desde o fundo do pogco hd um ambiente propicio a formacdo de incrustagcdo. Isto pode
ser constatado analisando em b) a regido de I; > 0 destacada no grifico pela seta, onde temos
também os pontos dos sensores PDG e TPT. Nas condi¢des de menores temperatura e pressdes, na

plataforma, ndo ha potencial de formagdo de deposicéo.

Com os mapas representados pelas Figuras 6.21 e 6.22, podemos analisar o comportamento
e condigdes de formacdo de depdsitos de CaCO3 no sistema de producdo. Este tipo de andlise
é bastante importante pois, conhecendo o cendrio de producdo de um campo especifico, pode-se
estimar o que fazer para remediar uma determinada situa¢do. Pode-se aplicar métodos de prevencdo
a formacao de deposicdes ou até mesmo tentar manipular as varidveis que envolvem o sistema
com o objetivo de mudar as condi¢des de formacdo de depdsitos inorganicos. Com este tipo de
estudo € possivel ainda realizar o manuseio das varidveis com o objetivo de melhorar as condi¢des
de ndo-incrustacdo do poco, como por exemplo aumentar ou diminuir a pressao na cabeca do
poco manipulando as valvulas do choke ou da arvore de natal, modificando entdo as condi¢des de
formacio de incrustacio. E importante ressaltar que, uma vez formada a incrustaco, modificacdes

na temperatura ou pressao ndo irdo reverter este processo ou dissolver a deposicao ja existente.
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7  Conclusao / Trabalhos Futuros

Incrustag@o pode ser definida como uma acumulagdo ou depdsito quimico de substincias inor-
ganicas que podem crescer e aglomerar-se, por exemplo, nas paredes da tubulacdo ou equipamentos
de superficie e reduzir assim a capacidade de fluxo.

Diversos trabalhos tem mostrado que muitos pocos tem sofrido continuamente com problemas
de incrusta¢des, diminuindo o fluxo de produgao e causando até mesmo o tamponamento do pogo.
Depositam-se em bombas, vdlvulas, nas telas de contencio de areia, coluna de producdo e diver-
sos equipamentos de superficie e subsuperficie. Para ocorrer sua formacdo sdo necessarios trés
fatores bdsicos, sendo eles a supersaturagéo, a nucleagdo e o tempo de contato ou crescimento dos
cristais. As incrustacdes resultam em diversos problemas econdmicos, gerando aumento de custo
além de ocasionar uma reducdo significativa da quantidade de produc@o. Os diversos programas de
tratamento e prevengdo existentes sdo implementados com o intuito de interferir neste processo e

melhorar o desempenho do poco.

A andlise termodindmica e cinética é de fundamental importincia, uma vez que com elas é pos-
sivel prever a possibilidade de ocorréncia de incrustacdo e o local onde serd formada. No presente
trabalho foi utilizado um modelo termodindmico com o intuito de facilitar a previsdo de incrus-
tacdo. Precipitacdes de incrustacdes durante a producdo de petrdleo sdo de grande preocupagdo e
importancia para a industria petrolifera. Devido as descobertas das enormes reservas do pré-sal, tra-
balhos relacionados aos carbonatos ganham cada vez mais destaque. O CaCOj3 constitui-se em uma
das mais comuns formas de deposicio inorgénica, diminuindo a permeabilidade na area préxima
do poco, aderindo ao interior do tubo de producgdo e causando diversos outros danos ao sistema de
producio de petréleo. Um modelo termodindmico previamente existente foi utilizado para realizar
os célculos do indice baseado em uma mistura de dados hipotéticos e reais. O modelo mostrou-se
vélido, e, conforme esperado, obteve-se um comportamento de variacdo de pressdo, temperatura e

pH condizente ao descrito nas literaturas.

Os grificos desenvolvidos revelam que € possivel realizar a andlise do comportamento do po-
tencial da formacgao de incrustagdes por CaCO3 de posse das varidveis necessdrias para utilizar
o modelo. Diante do resultado grafico junto a um perfil predefinido, pode-se idealizar as condi-
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coes de incrustacdo, tornando possivel a manipulacdo da pressao, por exemplo, quando necessario.
Todavia, para uma previsdo exata, torna-se necessaria a utilizagdo de um modelo termodinamico

juntamente a um modelo cinético.

Temas relacionados a incrustacido e mais especificamente a deposi¢do por CaCOs sdo extre-
mamente importantes uma vez que podem impedir o fluxo do pogo através do tamponamento das
linhas de produgdo e equipamentos. Tais efeitos impactam em prejuizos devido a necessidade de
substitui¢do de equipamentos do poco, re-perfuracdo, estimulacio e outros trabalhos de remedia-
cdo. Nos casos mais severos pode ocasionar a perda total da produgdo. Se a incrustagdo causar o
tamponamento de qualquer parte do sistema de producdo, entdo este se torna impermedvel a qual-
quer fluido impedindo o seu fluxo. Com o presente trabalho pode-se realizar um estudo prévio das
condigdes do poco no que diz respeito a formagao de depdsitos de CaCOs3, evitando assim gastos

futuros de manutengdes além de remogdes de incrustagdes.

O mapa de potencial de incrustacdo desenvolvido junto a curva hipotética, conforme Figura
6.20, mostra que € possivel realizar uma analise de cada pogo, indicando as regides com condi¢cdes
de formagdo de deposicdes por CaCOs3. Trata-se de uma ferramenta de fécil utilizacio e andlise em

tempo real, evitando assim futuros gastos com manutengdo do pogo devido a depdsitos formados.

Com as andlises realizadas, constatamos o efeito da pressdo e temperatura sob a formacao de
incrustacdo por CaCO3. Como esperado, os cdlculos confirmaram o comportamento do aumento do
I; com o aumento da temperatura, além da diminui¢do do mesmo com o aumento da pressdo. Com
a andlise de sensibilidade e projecdo do comportamento da temperatura do fluido pode-se avaliar
o potencial de incrustacdo em diferentes localidades do sistema de produg¢ao, como por exemplo a
linha, cabeca e fundo do pogo. O indice /; pode se tornar um indice a ser utilizado em tempo real de
avaliacdo do poco, evitando assim possiveis gastos futuros com manutengdo e inje¢do de inibidores
de incrustacao.

Para trabalhos futuros sugere-se o acompanhamento de um pogo especifico utilizando seus
dados em tempo real e posterior comparagdo com o histérico de producdo. Sugere-se ainda, a
utilizacdo de um modelo cinético junto a um modelo termodindmico, visando melhorar cada vez

mais o método de previsao.
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