UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA E
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
COMISSAO DE PROGRAMA MULTIDISCIPLINAR DE POS-
GRADUACAO EM CIENCIAS E ENGENHARIA DE PETROLEO

Avaliagao de Aditivos Quimicos para Dissolver
Incrustacao Inorganica de Sulfato de Bario em
Pocos de Petroleo

Autor: Jordani Rebeschini
Orientador: Prof. Dr. Denis José Schiozer

Este exemplar corresponde a redacdo final

da tese defendida por
Jordani Rebeschini aprovada

07/10 pela mmissdam m 07072010




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA E
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
COMISSAO DE PROGRAMA MULTIDISCIPLINAR DE POS-
GRADUACAO EM CIENCIAS E ENGENHARIA DE PETROLEO

Avaliagao de Aditivos Quimicos para Dissolver
Incrustacao Inorganica de Sulfato de Bario em
Pocos de Petroleo

Autor: Jordani Rebeschini
Orientador: Prof. Dr. Denis José Schiozer

Curso: Ciéncias e Engenharia de Petréleo
Area de Concentracdo: Engenharia de Reservatdrios e Gestao

Dissertacdao de mestrado académico apresentada a Comissao de P6s Graduagdo em Ciéncias
e Engenharia de Petréleo da Faculdade de Engenharia Mecénica e Instituto de Geociéncias, como
requisito para a obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias e Engenharia de Petrdleo.

Campinas, 2010
S.P. — Brasil.



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Rebeschini, Jordani

R241a Avaliacdo de aditivos quimicos para dissolver
incrustacao inorganica de sulfato de bario em pogos de
petréleo / Jordani Rebeschini. --Campinas, SP: [s.n.],
2010.

Orientador: Denis José Schiozer.

Dissertacdo de Mestrado - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica e Instituto
de Geociéncias.

1. Incrustacdo. 2. Pocos de petrédleo. 3.
Reservatorios. 4. Bario. I. Schiozer, Denis José. 1I.
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Mecéanica e Instituto de Geociéncias. III.
Titulo.

Titulo em Inglés: Evaluating chemical additives as barium sulphate dissolvers for
oil producer wells

Palavras-chave em Inglés: Scale, Producer wells, Reservoirs, Barium

Area de concentragio: Reservatérios e Gesto

Titulagao: Mestre em Ciéncias e Engenharia de Petréleo

Banca examinadora: Eliana Luci Ligero, Adolfo Puime Pires

Data da defesa: 07/07/2010

Programa de Pés Graduagdo: Engenharia Mecanica



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA E
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

COMISSA~O DE PROGRAMA MULTIDISCIPLINAR DE I:(’)S-
GRADUACAO EM CIENCIAS E ENGENHARIA DE PETROLEO

DISSERTACAO DE MESTRADO ACADEMICO

Avaliacdo de Aditivos Quimicos para Dissolver
Incrustacao Inorganica de Sulfato de Bario em
Pocos de Petroleo

Autor: Jordani Rebeschini
Orientador: Prof. Dr. Denis José Schiozer

A Banca Examiffadora cogposta pelog membros abaixo aprovou esta Dissertagdo:

Prof. Dr. MW&
Institui¢do: DEP/FEM/UNICAMP

Prof. Dra. Eliana Luci Ligero
Instltmg:z}g P/FEM/UNICAMP ‘)

Fd

Prof. / Adolfo Fﬁlme P1res

Instityigao: LENJP/UENF

Campinas, 07 de Julho de 2010.

11



Dedicatoria:

N

Dedico este trabalho a minha familia: Jusmeri, Patricia, Marcio, Jucara e Rosalina (em
memoria) pelo incentivo em todos os momentos até agora.



Agradecimentos

Este trabalho nao poderia ser terminado sem a ajuda de diversas pessoas as quais expresso
meus agradecimentos:

A minha familia, sempre presente e acompanhando com expectativa o andamento deste
estudo.

Ao Professor Denis J. Schiozer pelo incentivo, atencdo, disposicdo e principalmente
paciéncia para nos atender sempre que solicitado.

Aos amigos Adriana, André, Cristina, Marcio, Priscila e Sandra, que estiveram juntos nesta
etapa.

Um agradecimento especial ao Aires, Thiago e Sergio Henrique que me auxiliaram com
idéias e sugestoes.

A ANP (Agéncia Nacional de Petréleo) pela bolsa fornecida no primeiro ano de curso.
A todos os professores e colegas do departamento, que ajudaram de forma direta e indireta

na conclusdo deste trabalho, principalmente a Alice pela grande ajuda na consulta bibliografica e
Sonia pela ajuda com toda a documentagao.

Vil



X

This is not the end.
It is not even the beginning of the end.
But it is the end of the beginning.

Winston Churchill



Resumo

REBESCHINI, Jordani. Avaliacdo de Aditivos Quimicos para Dissolver Incrustacdo Inorgdnica
de Sulfato de Bdrio em Pocos de Petroleo. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2010. 136 p. Dissertacao (Mestrado).

A principal tarefa da engenharia de reservatdrios € otimizar o desempenho de campos
produtores de petréleo onde a preocupacdo com o gerenciamento de dgua estd cada vez mais em
foco. Neste escopo, problemas relacionados a formagdes de incrustagdes inorganicas e produgdao
de fluidos corrosivos (H,S e CO;) merecem destaque. Os grandes volumes de aditivos quimicos
requeridos para proteger o intervalo de producdo dos pocos e a dificuldade para injetd-los de
forma mais efetiva, tornam mais pronunciada a necessidade de modelar estratégias para

tratamentos de incrustacdo inorganica no reservatério ou pogos de petrdleo.

Produtos quimicos baseados em dcidos aminopolicarboxilicos, como o &4cido dietileno
triamino pentaacético (DTPA) e etileno diamino tetraacético (EDTA), sio comuns em
formulacdes para dissolver o sulfato de bario. O DTPA é um dos mais efetivos quelantes para a
barita. Estes agentes quelantes devem ser usados em pH em torno de 12 e um catalisador deve ser
adicionado na formulacdo. Além disso, estes aditivos quimicos apresentam baixa

biodegradabilidade e toxicidade considerdvel.

O presente trabalho apresenta testes laboratoriais visando avaliar o desempenho de aditivos
quimicos, principalmente diésteres, como aditivos quimicos capazes de dissolver incrustagao
inorganica de sulfato de birio em pH préximo a 7, realizando testes comparativos com o sal do
DTPA (DTPA pentassodico), e apresentando ponderacdes relacionadas ao desempenho e
aplicacdo dos mesmos. Estratégias de remoc¢do da incrustagc@o inorganica nas proximidades de um

poco produtor de petréleo sdo avaliadas com auxilio de simulagdo numérica de fluxo.

Palavras Chave: Incrustacao, pogos de petrdleo, reservatdrios, bario.
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Abstract

REBESCHINI, Jordani. Evaluating Chemical additives as Barium Sulphate Dissolvers for Oil
Producer Wells. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 2010. 136 p. Dissertagao (Mestrado).

The main objective of reservoir engineers is to optimize petroleum. Nowadays, problems
related to scale troubleshooting, corrosion (souring, H,S, and carbon dioxide, CO;) should be
prevented in the beginning of the production activities. The large volumes of chemical additives
which may be required to protect the producing interval of the wellbore combined with the
difficulty of placing it where is the most effective, makes the need to model strategies to scale

treatments in the reservoir or producer wells.

Chemicals products relied on aminopolycarboxlyic acids (chelating agents), as
ethylenediaminetetra acetic (EDTA) and diethylenetriaminepenta acetic (DTPA) are typical
barium sulphate dissolvers. Chemicals based on DTPA are one of the most effective barium
sulphate dissolvers. These chelating agents should be used at pH about 12 and suitable catalyst
should be included in the formulation. Otherwise, these chemistries suffer with poor

biodegradation and its toxicity that should be taken into account as well.

By performing laboratory experiments, this work demonstrates how chemical additives,
mainly diesters, might be considered barium sulphate dissolver, making comparison with
chemicals based on DTPA. The results show that the diester can be used as a barium dissolver
under specific conditions. A numerical simulation study was carried out also in order to evaluate

the mitigation impact in terms of oil production.

Keys words: Scale, producer wells, reservoirs, barium.
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Capitulo 1

Introducao

Os fluidos e sais contidos em reservatorios de petroleo alcancam uma situagdo de equilibrio
aparente, mas quando este sistema € alterado devido a insercao de um pogo produtor de dleo, por
exemplo, o equilibrio dindmico € alterado. Como os gases e fluidos fluem para o poco produtor,
oscilagdes de pressao, temperatura e turbuléncia ocorrem. Com estas altera¢des, um deslocamento
do equilibrio ocorre e processos como o aparecimento de incrustacao inorganica € corrosao tem

inicio.

Produtos de solubilidade de interacdo Aanion/cdtion sdo extremamente importantes no
processo de formacdo da incrustagdo. O carbonato de célcio, sulfato de cdlcio, sulfato de bério, e
carbonato de bario, por exemplo, possuem baixa solubilidade em sistemas aquosos. Embora o
cation bario ndo seja tdo abundante como o célcio e o ferro, o mesmo na forma de sulfato ou
carbonato, € pouco solivel e frequentemente culmina na ocorréncia de deposi¢do. As incrustagoes
formadas nos pocos produtores tendem a ser oriundas da combinacao de sais soltiveis de cations e
anions que produzem sais de produto de solubilidade baixissimos e sdo geologicamente

abundantes.

A recuperacdo secunddria para aumentar a producdo de 6leo, introduz novos problemas
como corrosao devido a efeitos microbianos, gas sulfidrico (H,S) e deposicdes de sulfato de bario
(BaSOy), por exemplo. A principal causa da formacdo da barita (sulfato de bario) € a utilizacdo da
dgua do mar (rica em sulfato, cerca de 2800 ppm de SO,”) para manter a pressio do reservatorio
durante a produgdo do 6leo (Becker, 1998). A injecdo de 4gua do mar pode induzir a formagao de
incrustacao de sulfato de bério se a d4gua de formagao contiver alto teor de bario. A deposi¢ao do
sulfato de béario pode causar obstrucdes em pocos produtores, tubulacdes e nos separadores de

producio.



Programas de gerenciamento e controle de incrustag¢do inorganica podem incluir:

(i) Uso de inibidores, que podem controlar a formacdo da incrustacdo por inibicdo da
nucleacdo e/ou alteragdes no processo de crescimento do cristal.

(i1)) Dissolugdo da incrustacao.

(iii)) Processos de dessulfatacdo (utilizacdo de membranas de nano filtracdo para remover
os fons sulfato da dgua do mar).

(iv) Meios mecanicos para triturar a incrustacdo como operagdes limpa-tubos (pigging

devices).

Embora a incrustacdo inorganica de sulfato de bério ndo seja o tipo mais comum de
incrustacdo, ela é a mais problemaética pois forma rapidamente um depdsito de dificil tratamento
que pode ser removido somente por meios mecanicos ou pela utilizacdo de agentes alcalinos
quelantes como o sal tetrassédico do EDTA (Na4EDTA). Ao contrédrio de incrustagdes do tipo
carbonato, a barita ndo pode ser dissolvida pelo tratamento dcido devido ao baixo pK, de
dissociagdo no equilibrio, ou seja, a reacdo de deslocamento do anion de um sal metalico
complexo requer um mais baixo pH (alta concentracdo de prétons) para ocorrer do que o

necessdrio para o deslocamento de ions carbonato do sal de carbonato.
BaSO,+2H,0 < Ba(OH), +2H" +S0;” pK, =18 (1.1)
CaCO,+ H,0 < Ca™ +CO; + H,0 pK, =64 (1.2)

Como ressaltado por Nasr-El-Din et al. (2004), a barita (BaSO4) € muito dificil de ser
removida. Isto € resultado de sua baixa solubilidade em dgua (2,5 mg/L) e seu baixo produto de
solubilidade, K, = 107 a 25 °C. Em analogia, a gipsita (CaSO4-2H,0), tem uma solubilidade

de 2080 mg/L na 4gua, na mesma temperatura.

Entretanto, os cations bivalentes de béario, célcio, magnésio e estroncio podem formar sais
ionicos usando anions de diferentes valéncias e isto constitui a base da dissolu¢do da barita
usando agentes quelantes, gerando complexos de bdrio soliveis em dgua. Estas estruturas
anidnicas podem variar de formas monovalentes até polivalentes e dependendo da sua
configuracdo molecular, pode produzir sais complexos de diferentes solubilidades. O EDTA € um

bom exemplo de dnions multivalentes que possuem duas aminas e quatro grupos acetatos que sao
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capazes de realizar interacdes com sitios ligantes de metais complexos. Entretanto, a eficdcia
deste quelante é dependente do pH do sistema, ou seja, um pH alcalino em torno de 12 é

necessario para dissolver a barita.

Compostos como EDTA e DTPA, ou produtos com base nestes aditivos quimicos, sio
amplamente utilizados para remog¢do de incrustagdo inorganica de sulfato de bario. O DTPA,
acido dietileno triamino pentacético, possui um ligante octodentado capaz de formar um forte
complexo na razdo 1:1 com os fons bario em solugdes de elevado pH. Aparentemente, ele forma
uma forte ligagdo com o bério por intermédio dos atomos de oxigénio do fon carboxilato e trés

4tomos nitrogénio para formar os complexos BaDTPA™".

1.1 Motivacao

Para campos maduros, o volume de dgua produzida € normalmente alto. A fonte pode ser
dgua da formacgdo ou de inje¢ao para manter a pressdo. Heterogeneidades encontradas nas rochas
reservatorios podem causar escoamentos preferenciais através de camadas de alta permeabilidade,
fraturas, formagao de cones proximos ao poco, ou uma combinacgao destes. A dgua tem ainda alta
mobilidade em relacdo ao 6leo fazendo com que a producdo seja normalmente elevada. Isso se

agrava para 6leos com menor grau API, tipicamente muito mais viscosos e de menor mobilidade.

A excessiva producdo de dgua é o motivo para o abandono de muitos pocos, deixando no
reservatorio grandes quantidades de 6leo e gis. A maioria da dgua produzida requer tratamento
para ser reinjetada, devido a contaminacdo com tracos de Oleo, metais pesados e fluidos
corrosivos como H,S, CO,, sais e solidos. Bedrikovetsky et al. (2003) destacam que a formagao
de incrustagdo do tipo sulfato de bario (BaSOj,), € um desastre cronico em projetos de sistemas de

producdo por injecdo de dgua.

A Figura 1.1 mostra um exemplo do dano oriundo da deposi¢do de sulfato de bario em um
separador de producdo e a Figura 1.2 em uma coluna de produgdo oriunda do campo de

Namorado.
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Figura 1.1 Deposi¢ao de sulfato de bario no separador de producao.

Figura 1.2 Deposi¢ao de sulfato de bario em coluna de producao no campo de Namorado

(reproduzido de Silva et al., 2007).

A utilizacdo de aditivos quimicos € um importante recurso utilizado no gerenciamento de
campos de petrdleo. Idealmente, a utilizacdo destes aditivos deve ser feita o mais breve possivel

para permitir um controle efetivo do processo de formacao de incrusta¢io e corrosao.

Outro ponto importante é que os aditivos quimicos cldssicos utilizados na industria do
petréleo, como o DTPA e EDTA, apresentam problemas ambientais relativos a baixa
biodegradabilidade e alto potencial de bioacumulagdo. Ou seja, a busca por produtos quimicos
com considerdvel capacidade de dissolu¢do e a0 mesmo tempo com caracteristicas ambientais
torna altamente atrativo e promissor este campo de estudo. Boreng et al. (2004) citam que o
DTPA (4cido dietileno triamino pentaacético) e EDTA (acido dietileno triamino tetraacético)

estdo na lista de substituicdo da HCMS (Harmonized management chemical system).



1.2 Objetivos

Dentre as principais tarefas da engenharia de reservatorios tem-se a elaboracdo de
estratégias de desenvolvimento e gerenciamento de campos produtores visando atingir um
objetivo pré-estabelecido, considerando restri¢cdes fisicas, operacionais e econdmicas. A solugdo
deste problema € funcdo das caracteristicas geoldgicas do reservatério e do sistema de produgao
do campo. Incrustagdes inorganicas, principalmente em estratégias de produg¢do envolvendo
recuperacdo secundéria de d6leo, podem constituir uma importante restricdo. Os objetivos deste

trabalho sdo:

(i) Apresentar uma revisao bibliografica sobre possiveis aditivos quimicos capazes de
dissolver e/ou inibir incrustagdo inorganica, incluindo as técnicas de aplicacao destes
aditivos quimicos.

(i1) Descrever o procedimento laboratorial e apresentar os resultados obtidos com aditivos
quimicos para dissolver a incrustacdo inorganica de sulfato de bério.

(ii1)) Modelar o fendmeno de incrustacdo inorganica para um pog¢o produtor com auxilio de
simulacdo numérica de fluxo. Em seguida, avaliar estratégias de remoc¢do da
incrustacdo inorganica através do impacto na velocidade de recuperacdo de Oleo,

utilizando uma anélise econdmica simplificada.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

Neste capitulo sdao apresentados consideracdes feitas por diversos autores em relacdo a

formacao de incrustacdes inorganicas em sistemas de producdo maritima ou terrestre, bem como

0s mecanismos envolvidos.

2.1 Problemas associados a injecao de agua nos campos petroliferos

Robinson (1983) discute os problemas associados a produgdo utilizando mecanismos de

injecdo de dgua em campos de petréleo maduros. Alguns destes problemas estdo relacionados

com a rocha-reservatério, fonte de dgua, projeto, detalhes do processo, constru¢ido e operacoes

envolvidas.

Os problemas operacionais sao classificados em cinco grupos:

@

(ii)

Desempenho da planta com o declinio da injecdo de 4gua, que foi dividido pelos
autores em duas categorias: (a) dgua de injecdo de baixa qualidade, identificada por:
alto contetido de oxigénio dissolvido na 4dgua tratada, baixa eficiéncia na remog¢ado de
particulas pelos filtros e aumento no crescimento de bactérias e (b) reducdo na
disponibilidade da planta, devido a falhas mecanicas, corrosdo e sobrecarga de
equipamentos.

Declinio do indice de injetividade: a redu¢do no indice de injetividade pode resultar
de varios fatores, sendo os mais comuns o declinio da qualidade da 4gua de injecdo e
as especificacdes da qualidade de 4gua inadequadas, este Ultimo resultado da falta de
conhecimento de propriedades do reservatério, tais como porosidade, permeabilidade,
tipo de rocha, etc. Sem duvida o conhecimento das caracteristicas do reservatorio €

um passo importantissimo na elabora¢do de um sistema de injecao.



(iii)) Declinio no indice de produtividade: é ressaltado que os principais pontos a serem

(iv)

v)

considerados sdo: (a) irrup¢do de dgua resultando em fluido de maior densidade no
poco; (b) formagao de incrustacdes nas tubulacdes de producdo pela precipitagdo de
sais oriundos da dgua de formacgdo, seguida de reducdo de pressdo e liberacdo de
diéxido de carbono (CO,); (c) formacao de incrustagdes nos tubos de produgdo ou na
propria rocha-reservatério devido a mistura de dguas incompativeis (dgua de
formacdo e dgua de injecdo). Novamente € destacada pelo autor a necessidade de uma
boa avaliagcdo das propriedades do reservatério na fase inicial do projeto.

Declinio no desempenho da produgdo da planta: as causas sdo idénticas as causadas
por um declinio real no indice de produtividade, por exemplo: (a) alteracbes em
relagc@o ao dleo (razao 6leo produzido e dgua); (b) alteracdes em relagdo a composicao
de 4gua produzida, por exemplo, sélidos dissolvidos e H,S; (c) aparecimento de
incrustacoes oriundas da 4gua produzida devido a liberacdo de CO,, redugdo de
pressdo ou mistura de dguas incompativeis; além de corrosdo, falhas mecanicas,
sobrecarga de equipamentos e produgdo de s6lidos de formacao seguido da irrupgao.
Declinio da qualidade do fluido produzido: dois motivos significantes para esta perda
de qualidade sao atribuidos: (a) a presenca do sulfeto de hidrogénio (H,S) e (b) o
conteddo da 4gua produzida que causa problemas na separagdo, além da presenca de
sais. No artigo é destacado que a presenga do H,S, a formacgao de incrustacdes e

produtos resultante da corrosdo, pode levar a emulsdes 4gua em 6leo mais estdveis.

No trabalho de Robinson (1983) é apresentada uma lista com tépicos que devem ser

verificados e monitorados em campos com sistema de producao por injecdo de dgua, destacando a
injecdo de dgua, andlise da dgua produzida e formacao; movimento de particulas finas e dilatacao
da rocha; formacdo de incrustagdes; formacdo de fraturas; passagem critica pelo poro e

equipamentos de processo.

Mackay et al. (1999) ressaltam que os problemas de formacdo de incrustacdes inorganicas

somente acontecerdo com o inicio da producao de dgua. Em outro trabalho, Mackay et al. (2002)
citam que o aumento na utilizacao de pogos horizontais e com desvios laterais em campos onde a
formacdo de incrustacdes inorganicas representa problemas potenciais, abriu uma nova linha de

pesquisa. O grande volume de aditivos quimicos que podem ser requeridos para proteger o pogo
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durante intervalos de producdo, combinado com dificuldades para inserir o inibidor de forma
efetiva, gera a necessidade de modelar os tratamentos por compressdo do inibidor mais do que

nunca.

Segundo Marques et al. (2001), as incrustagdes inorganicas causam um tremendo impacto
na produtividade dos pogos, sendo um dos principais problemas levantados nos campos de

petréleo.

Pinto et al. (2001) destacam aspectos ligados a engenharia de reservatérios no campo de
Marlim. E ressaltado nesse trabalho que a continuidade do reservatério, a relativa escassez de gés,
as caracteristicas favordveis das curvas de permeabilidade relativa e a localizacdo em &guas
profundas, tornam o método de injecdo da dgua do mar como o mais favordvel método para
manter a pressiao no reservatorio, culminando com aumento da recuperacdo em todos os campos

do complexo de Marlim.

No campo de Marlim, a dgua de injecdo € concentrada nas por¢des mais baixas do
reservatorio, e a zona de producdo nas partes mais altas, para atrasar a irrup¢ao de dgua. A relagcdao
desfavoravel de viscosidade entre o 6leo e a dgua é parcialmente compensada pelas caracteristicas

favoraveis de permeabilidade relativa.

E citado que para garantir volumes de injecdo de dgua adequados no Campo de Marlim, é
necessdrio controlar o declinio de injetividade que ocorrem em alguns pogos de injecdo da

plataforma P-18. O controle € realizado da seguinte maneira:

(i) Realizando auditorias no sistema de tratamento de 4gua que ja estd em operacao.

(i1)) Controlando estritamente a qualidade da dgua injetada através de um indice chamado
de IQUAL Este indice contém parametros de controle via amostras de rochas (sélidos
em suspensao, contetido de dleo e graxa, nimero de particulas com tamanho acima do
cut-off), potencial de incrustagcdo e corrosao (conteido de O, e CO,, sulfeto solivel e
bactérias).

(ii1)) Realizando vdérios testes em laboratério para determinar as causas do declinio de

injetividade.



(iv) Executando um trabalho de interven¢ao em injetor da plataforma P-18, para mensurar

o declinio de injetividade e determinar as causas.

Como destacado por Rocha et al. (2002), o sulfato de bario apresenta baixa solubilidade
relativa, tornando sua dissolucdo em campo dificil, ao contrdrio de incrustagdes oriundas do
carbonato de célcio que podem ser removidas do poco produtor através de uma operacdo de
acidificacdo (tendem a ser soliveis em 4cidos). Além disso, Bedrikovetsky et al. (2003)
destacaram que a formacao de incrustagdo inorganica oriunda da deposicdo mineral do BaSO,,
devido a incompatibilidade da dgua de formacgdo e de injecdo, é um desastre cronico em projetos

de sistemas de produg¢ao por injecao de dgua.

Denney (2003) estimou que ao redor do mundo, aproximadamente 5 a 6 m’ de agua sao
produzidas para cada m’ de 6leo produzido. Nos Estados Unidos, onde muitos campos estdo
depletados, a razdo dgua/6leo € da ordem de 9:1. Alguns campos permanecem em produ¢do com

razdo agua/6leo da ordem de 50:1. Campos maduros tendem a produzir altas quantidades de dgua.

2.2 Influéncia de fatores termodinamicos

Satman et al. (1999) avaliaram o efeito da deposi¢do de calcita, CaCOs(), no desempenho
do escoamento em um poco geotérmico. Para os dados de solubilidade utilizou-se uma anélise de
regressdo, obtendo-se uma correlagcdo baseada em dados experimentais da solubilidade da calcita

em altas temperaturas e pressoes. Derivou-se tal equacdo em relagdo a pressao parcial do CO,.

Neste trabalho, os autores apresentaram uma expressao para o crescimento da deposicao de
calcita assumindo escoamento radial e condi¢des isotérmicas. De posse de modelos analiticos,
foram observados, por exemplo, os efeitos em relacdo a pressido do reservatorio, permeabilidade

absoluta e efeito do dano no pogo.

Dentre as conclusdes apresentadas, tem-se que:
(i) A deposicao da calcita na formacdo ocorre a poucos metros de distancia do pogo
produtor e que a taxa de deposicdo decresce aproximadamente com o quadrado da

distancia radial do poco.
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(i1)) Para uma dada taxa de escoamento da dgua contendo os sais, o grau de deposi¢do ou
obstrugdo da calcita em torno do poco, podera significativamente ser reduzido através
de uma reducdo do gradiente de pressdo préximo ao mesmo, ou através de um
aumento do raio efetivo do poco através de técnicas de estimulagdo.

(i1i)) Uma expressao analitica para o tempo de produgdo requerida para formagdo ser
obstruida, depende de pardmetros do reservatdrio e operacionais, sendo assumidas

condig¢des idealizadas de escoamento.

(iv) A reducdo na taxa de escoamento geralmente aumentard o tempo de producdo de um
poco, previamente a ocorréncia da deposicao de calcita, que poderd gerar obstrugcdes
da formacao, o que dependerd da relacio da solubilidade da calcita com a reducao da

pressao.

Rocha et al. (2002) apresentaram um modelo quimico e hidrodindmico para a avaliagdo do
comportamento do fluido em torno de um poco injetor, reinjecdo de dgua produzida, levando em
conta a precipitacio de sais. E destacado que a dgua produzida durante a recuperacio de 6leo
demanda tratamentos onerosos antes de ser descartada para o meio ambiente. Uma alternativa
econOmica seria a inje¢ao desta dgua produzida no reservatdrio; porém este programa de injecao
pode ter baixa eficiéncia oriunda de problemas resultantes da qualidade da dgua. E apresentado
um modelo de precipitacdo do sal: atividade i0nica, equilibrio termodindmico e cinética quimica,

além de equagdes de fluxo envolvendo o meio poroso.

Como ressaltado pelos autores, o fluido € sujeito a grandes oscilacbes de temperatura
durante os processos de injecdo de dgua. Inicialmente a dgua € injetada a altas temperaturas
(40°C). Durante o escoamento, com aumento do percurso, o fluido € resfriado, sendo que para
pogos ultra-profundos, pode alcangar a temperatura de 3 °C. Em seguida, devido ao gradiente
geotérmico, o fluido é aquecido novamente, alcancando temperaturas proximas a 115 °C para
reservatorios profundos. Esta alta variacdo de temperatura aumenta a quantidade de sais

precipitados.

Os autores destacam que uma forma mais realistica de descrever a concentracdo de

espécies em uma solucgdo salina € através da atividade i0Onica (a;), definida por:
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a,=ym, (2.1)

onde m; corresponde a molaridade da espécie i1 na solucdo e 7y; € o coeficiente de atividade. Como
citado no trabalho, para mensurar o coeficiente de atividade (7y;) na solugdo salina é necessario
considerar interacdes entre os ions presentes e o efeito do solvente. Neste estudo, sdo destacados
trabalhos propondo formulagdes semi-empiricas em solugdes aquosas para calcular os
coeficientes de atividade, além das correlacdes de Pitzer que adotam uma aproximagdao

considerando o termo de Debye-Huckel, levando em conta interagdes eletrostaticas entre fons.

O indice de saturacao € utilizado para indicar o equilibrio entre a massa de sal precipitada e

a dissociada, sendo expresso como:
Sl =——
I% 2.2)

onde IAP € o produto de atividade i0nica e K a constante do produto de solubilidade. O produto

de atividade i6nica é expresso como fun¢do da precipitacao/dissolucao no equilibrio.

Considerando o equilibrio quimico como:

v,.M* +v, X" oM, X, 2.3)

M(s)

onde v € o coeficiente estequiométrico, M € o cdtion e X o anion. O produto de atividade i6nica é

formulado como:

IAP=y, my, yymy 2.4)

Para indice de saturagdo com valor superior a um, a solucao € definida como supersaturada
e a precipitacdo de sal é esperada. Caso SI=1 ou SI<1, a solucdo é saturada, ou insaturada,

respectivamente.

Como conclusdes, os autores lembram que estudos adicionais devem ser realizados com o
intuito de determinar a taxa de reagdo no meio poroso, € como os sais precipitados afetam a

permeabilidade no reservatoério.
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Nos trabalhos de Jordan et al. (2002) e Mackay et al. (2002), é apresentada uma relacdo
entre os indices de supersaturacdo de agentes incrustantes € seu respectivo risco a
formacgao/deposi¢do mineral. O maior indice de supersaturagdo, no caso superior a 300,

corresponderia a uma maior probabilidade de ocorréncia da incrustacdo, conforme Tabela 2.1:

Tabela 2.1 Indice de supersaturagio e risco associado 2 incrustacéo.
Tendéncia a incrustagao
(supersaturacao).
3-29
30-99
100-199
200-299

300 + 5

Risco de incrustacao.

W=

Dyer et al. (2002) apresentam um estudo laboratorial sobre o efeito da temperatura e
pressdo na formacao de incrustacdes em campos de petréleo na regido do Mar do Norte. O estudo
foi focado em reservatdrios de petréleo com as caracteristicas de alta temperatura (> 175 ° C) e
altas pressoes (12.000 — 15.000 psi). As incrustacdes avaliadas continham os anions carbonato e
sulfatos. Realizou-se a comparagdo laboratorial, visando obter a minima concentracao de inibidor
necessdria para impedir a incrustacdo, entre dois inibidores. Os experimentos, sob condi¢des
especificas de vazdo e pH, consistiam da preparacdo de solu¢des contendo os cétions e anions em
diferentes concentra¢des. Os cations eram bombeados separadamente dos dnions até um tubo em
espiral onde um transdutor media o diferencial de pressdo na entrada e saida do fluxo. Para
avaliar teoricamente a quantidade de sal precipitado, utilizou-se o programa MultiSCALE

(Petrotech Knowledge Technologies).

Os testes mostraram que o efeito da temperatura na tendéncia a incrustacdo foi mais
pronunciado do que a pressdao. Em incrustacdes oriundas do anion carbonato, a tendéncia a
incrustacdo aumentou com o aumento da temperatura, porém em relacdo a solu¢do contendo os
ions sulfatos, a tendéncia decresce com o aumento de temperatura. Em geral, para ambos os casos
contendo fons carbonatos e sulfatos um aumento na pressdo resultou em uma reducio marginal na
tendéncia a incrustacdo. Porém, comparando-se os dados experimentais com os obtidos por
intermédio da simulag@o, ndo se observou a formac¢do de incrustagdes na temperatura de 50 °C

nos testes laboratoriais, ao contrario do que foi previsto pelo programa. Isto € atribuido a baixa
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taxa cinética da solucdo contendo baixa concentracdo dos anions sulfato nesta temperatura,

indicando que os testes laboratoriais podem gerar erros.

Uma consideragao importante feita por Yang et al. (1996) é que os inibidores de incrustacao
inorgéanica pouco afetam a estabilidade das emulsdes (4gua como fase continua e/ou 6leo como

fase dispersa), e na maioria dos casos ndo interagem com outros aditivos quimicos.

2.3 Técnicas de inibicao e dissolu¢ao da incrustacao inorganica

Jewell et al. (1971), no estudo sobre problemas associados as incrustagdes inorganicas em
campos de petréleo, apresentaram consideragdes sobre a aplicacdo de catalisadores e inibidores
em experiéncias na regido oeste do Texas. Os autores destacam que incrustagdes aumentam o0s
custos de produgdo, porém € ressaltado que o controle destas mesmas incrustagdes pode se tornar

altamente custoso.

Além de depdsitos indesejaveis nas tubulacdes e equipamentos, as incrustacdes podem
reduzir a recuperagdo de 6leo, no deslocamento dgua - 6leo, por exemplo, bloqueando os canais
de escoamento. Para a remog¢ao dos cristais de gipsita (CaS0O4.2H,0), sdo apresentados no artigo

os trés métodos quimicos utilizados:

(i) Aditivos inorganicos, que reagem com a gipsita formando um dcido soldvel.

(i1)) Aditivos organicos que reagem com a gipsita resultando em 4gua dispersa ou em um
lodo facilmente bombedvel.

(ii1) Solventes que formam um complexo soluvel com o ifon célcio. Os catalisadores
inorganicos comumente utilizados para a gipsita sao os carbonatos e hidroxidos, que
como os autores destacam, vem sendo utilizados hd vérios anos e representam um

método cldssico para o tratamento de incrustagdes oriundas da gipsita (CaSO4.2H,0).

Realizou-se um estudo laboratorial com trés tipos de aditivos quimicos para remocao da
gipsita. Analisando os resultados, verificou-se que os aditivos inorganicos nao removeram
significativamente os cristais de gipsita sem acidificacdo. Os aditivos organicos foram mais

eficientes na remocgao fisica ou desintegracdo da gipsita, resultado da acao de desgaste. Citrato de
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sodio e glicolato de potdssio nao tiveram eficiéncia aprecidvel na remocao da gipsita, em relacao
aos compostos inorganicos seguidos de tratamento 4cido. Acetato de potassio foi mais efetivo do
que citrato ou glicolato de potédssio e também mais efetivo do que aditivos inorganicos seguidos
de tratamento 4cido. E destacado neste trabalho que a acdo dos inibidores ocorre quando o aditivo
quimico encobre o nucleo micro-cristalino e inibe o crescimento do cristal, o que impede o

crescimento de particulas maiores, tendendo a manté-las em solugdo.

Também € destacado por Jewell et al. (1971) que inibidores liquidos apresentam muitos

problemas comparando-se com inibidores a base de polifosfonatos no estado sélido.

Outra técnica lembrada envolve a adicdo de inibidores de incrustacio em meio dcido
durante a remoc¢do do agente incrustante ou durante o tratamento de estimulacdo. Altas
concentracdes de bicarbonato na dgua de formacao da regido e altas concentracdes de sulfato na
dgua injetada geraram ocorréncia praticamente imediata, de incrustagdes apds o tratamento 4cido.
Com a adicao de inibidores oriundos de dcidos organicos, as incrustagdes foram controladas e um

longo tempo de inibi¢do da incrustacdo foi observado.

Collins et al. (2000) apresentaram um estudo avaliando a aplicacdo de emulsdes (dgua em
6leo por exemplo), que mostrou ser bastante efetivo no controle de incrustagdes. Os experimentos
consistiram na preparacdo da emulsdo, determinagdes reoldgicas, testes de escoamento em meio

poroso, taxas de retencao do inibidor e taxa de cisdo da emulsdo.

Collins et al. (2000) citam que nao se observou danos a permeabilidade aplicando os
sistemas emulsionados. A utilizacdo da emulsdo também reduziu a quantidade de inibidor
residual, ndo retido pela rocha-reservatério, presentes em maior quantidade em tratamentos com
inibidores convencionais. E destacado que a caracteristica ndo aquosa do sistema emulsionado
potencialmente permite o ingresso do inibidor em partes do reservatério inatingiveis para
sistemas com formulacdes em base aquosa, e pdde melhorar o contato entre o inibidor de

incrustacao e fluidos do reservatorio no decorrer da produgao.

Como citado por Collins et al. (2000), na aplicacdo maritima, o inibidor de incrustacio
normalmente € comprimido na forma de uma solu¢do aquosa com a dgua do mar, esta dltima

selecionada devido a sua ampla disponibilidade e também ao fato de reduzir defeitos na formacao
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os quais podem ocorrer utilizando solucdes de baixa forca idnica. Porém, € ressaltado que este
tipo de tratamento ndo € satisfatorio para todos os tipos de reservatdrios, como ocorreu no Campo
de Magnus, onde problemas de baixa produtividade de 6leo foram relatados, resultantes da baixa
permeabilidade do reservatdrio apds o tratamento. Os problemas t€ém sido associados com efeitos
de molhabilidade e saturacdo na regido proxima ao pogo produtor. A solugdo salina contendo o
inibidor tenderd a se depositar nas vizinhancas do poco produtor, desde que a natureza hidrofilica
/ aquosa restringird o escoamento em espagos porosos mais remotos do reservatorio. Isto também
tem efeito na reducdo do tempo de residéncia, impedindo o escoamento do 6leo através da regido,
que se tornard uma regido predominantemente saturada com dgua. Os autores destacam que
varios estudos vém sendo feitos com o objetivo de investigar os tratamentos de inje¢do dos
inibidores para o reservatdrio e para mitigar os efeitos da molhabilidade do reservatério. Como
por exemplo, as chamadas rotas intermedidrias baseadas em moléculas de baixo peso molecular
(anféteras), ou seja, possuindo afinidade para dgua e para 6leo, com os inibidores na forma ativa

de s6lidos em suspensao.

Nesse estudo foram avaliados diferentes sistemas com condi¢des especificas de
concentracdo e estabilidade sob propriedades tipicas dos reservatdrios (principalmente

temperatura).

O artigo focalizou o estudo no desenvolvimento de uma emulsio dgua em 6leo contendo o
inibidor de incrustacao: dcido dietileno triamino pentafosfénico (DETAPMP), mostrando que este

sistema pode aumentar o tempo de vida util do tratamento.

Segundo Nasr-El-Din et al. (2004), a barita pode ser removida do poco por meios
mecanicos ou quimicos. Meios quimicos ndo sdo efetivos para remover a incrustagdo inorganica
presente no poco. Isto é devido ao actimulo excessivo da incrustacdo no fundo do pogo, aderindo
a coluna de produgdo. Solventes quimicos ou agentes quelantes ndo sdo efetivos neste caso
devido a baixa area superficial da barita. Os meios mecanicos, maceracao e/ou perfuragao, podem
ser usados se a barita invadir a formacdo ou precipitar na formagdo devido a mistura de aguas
incompativeis. Meios mecanicos tradicionais ndo podem ser utilizados para remover barita se a
precipitacdo corre na formagdo. Porém, o fraturamento hidraulico ou estimulacdo dcida podem ser

usados para tratar especificamente a zona danificada, entretanto esta técnica é onerosa e nao pode
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ser aplicada para todos os pogos. Os meios quimicos sao mais eficientes para dissolver a barita

presente na formagao.

No mesmo artigo é mencionado que produtos quimicos baseados em agentes quelantes
como &cidos aminocarboxilicos, EDTA e DTPA sdo tipicos aditivos quimicos usados para
dissolver o sulfato de bario. O DTPA € um dos mais efetivos. Ele tem um ligante octodentado que
forma um forte quelato 1:1 em uma solucao de pH 12. Quelato € um composto quimico formado
por um fon metédlico ligado por vérias ligacdes covalentes a uma estrutura heterociclica de
compostos organicos. No caso do DTPA, o mesmo se liga ao centro metdlico com os atomos de
oxigénio (carboxilato) e com mais trés dtomos de nitrogénio para formar o composto BaDTPA™".
Porém, a grande questdo associado ao uso de DTPA e EDTA € a baixa dissolugdo da barita. Uma
forma de contornar este problema é o uso de catalisadores para acelerar a taxa de dissolucgao.
Exemplos de catalisadores seriam carbonatos, oxalatos e fluoretos. Estes quelantes devem ser
usados em pH acima de 12 e catalisadores devem ser inseridos nas formulacdes. E também
importante preparar uma solucdo quelante utilizando 4gua desmineralizada. A 4gua do mar
contém cations bivalentes (Ca, Mg) que reduzem a eficiéncia do quelante. Além disso, neste
trabalho também ¢é mencionada a baixa biodegradabilidade destes compostos, ressaltando que
estes aditivos quimicos fizeram parte da lista de quimicos que deverdo ser substituidos em acordo
com as diretrizes da HCMS (harmonized management chemical system). Na Figura 2.1 sdo
apresentadas as estruturas quimicas do EDTA e DTPA. Na Figura 2.2 é apresentada a estrutura

quimica dos diésteres.

O
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EDTA DTPA

Figura 2.1 Estrutura quimica do EDTA e DTPA (reproduzido de Nasr-El-Din et al., 2004).
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HazC CHy

Figura 2.2 Estrutura quimica tipica dos diésteres (n=4 a 8).
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Os ésteres podem ser classificados de acordo com os dcidos carboxilicos e dlcoois

utilizados na sua sintese. Os diésteres, que estdo em grande nimero na classe dos ésteres, sdao

geralmente produtos da rea¢do do dcido adipico, azeldico ou sebdtico com dlcoois contendo de

seis a treze carbonos, como 2-etil hexanol. Porém, podem ser produzidos com etanol e metanol

por exemplo. Como destacado por Wits (1989), os diésteres tem boa resisténcia a oxidagdo, alta

lubricidade, baixa volatilidade e ponto de fulgor em torno de 37,7 °C. Também € mostrado neste

trabalho que os diésteres sdo em geral altamente biodegradédveis e apresentam baixa toxicidade ao

ser humano.

2.4 Simulacao Numérica

Mackay et al. (1999) discutem técnicas de simulacdo aplicadas a modelagem da injecao de

inibidores de incrusta¢do por compressdo (squeeze treatments). Em seu trabalho, destaca cinco

areas associadas com o diagndstico e prevengao de tais problemas:

@

(ii)

(i)

(iv)
v)

Previsdo da produgdo de dgua: a formacdo de incrustacao e deposi¢do ocorre somente
com o inicio da producdo de dgua. Simuladores de reservatorios podem ser utilizados
para prever quando e onde a producdo de dgua € esperada e também quais os tipos de
4gua (injetada, conata, ou do aquifero) sdo produzidas. E destacado que simuladores
de reservatdrios, com a opc¢do de tragadores, podem ser adaptados para a
diferenciacdo entre os varios tipos de dguas: conata, de aquifero e de injecao.

Prever a tendéncia de incrustagdo: a massa do mineral que se depositard pode ser
calculada utilizando modelos termodinamicos, a partir da 4gua de composi¢ao, dados
de temperatura e pressao.

Tabelas de interacdo rocha-inibidor: oriundas de testes laboratoriais para saber a
quantidade de inibidor que serd adsorvido na rocha reservatorio.

Prever a alocacao do inibidor.

Otimizar tratamentos: visando estender o tempo de vida do tratamento, trabalhando

com parametros de concentracio e vazdes de bombeamento, por exemplo.
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Os autores destacam a utilizagao de simuladores de reservatdrios para prever a producao de
dgua, a alocacdo do inibidor e otimizar os tratamentos por intermédio de andlises de sensibilidade
utilizando, dentre outros, os simuladores IMEX (Computer Modelling group Ltda) e ECLIPSE
200 (Schlumberger Ltda). No campo de modelagem do tratamento da incrustagdo por compressao
do inibidor, também € destacada a utilizacdo de simuladores de reservatorios, além da utilizagao

do mesmo na modelagem em regides proximas ao pogo.

Mackay et al. (2000) discutem a aplicacdo da técnica de tratamento de incrustagdo via
compressao do inibidor em pogos horizontais no Campo de Alba, Mar do Norte. Neste campo de
petréleo, tem destaque a formacdo de incrustacdes oriundas do sulfato de bario devido a
incompatibilidade das dguas do mar e de formacgdo, sendo que a deposicao mineral ocorre na
propor¢ao de 1:20 (d4gua do mar : dgua de formacgdo). Porém, incrustagdes inorganicas de sulfato
de estroncio e sulfato de cdlcio também ocorrem. E destacado neste estudo que o tratamento

tipico empregado naquele campo para um dado inibidor consiste em trés estigios:

(i)  Primeiro estagio consistindo de injec@o de solu¢do contendo inibidor (20% em massa)
na dgua do mar.

(i1)) Segundo estdgio, representando a etapa principal do tratamento, consistindo de
solu¢do inibidora (5% em massa) na 4gua do mar.

(ii1)) Um fluxo (jateamento) adicional consistindo da solucdo contendo o inibidor, na
concentracdo de 50 ppm na dgua do mar. Sendo que os dois primeiros estagios sio
utilizados com o objetivo de saturar a matriz com o inibidor, e o objetivo do fluxo

adicional de inibidor é propagar o inibidor ao longo do reservatério.

O estudo Mackay et al. (2000) foi dividido em duas etapas. Primeiramente realizou-se a
modelagem na regido préxima ao poco produtor com o objetivo de reproduzir o fluxo apds o
tratamento, para isso, utilizou-se um novo simulador: ASSIST2. A segunda etapa envolveu
andlises de sensibilidade, definindo um tratamento genérico de injecdo através do meio poroso.

Os principais parametros estudados foram:

(i) Concentracdo do inibidor no primeiro estdgio de adi¢ao (pre-flush).
(i1)) Volume de aditivo quimico inibidor de incrustag¢do no estagio principal.

(iii)) Volume de aditivo quimico inibidor de incrusta¢do no estagio posterior.
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(iv) Adsorc¢ao na rocha para diferentes aditivos quimicos.
Os resultados apresentados pelos autores sugerem que:

(i) A concentracdo que retorna com a agua produzida pode ser significativamente
reduzida com o aumento do volume de injecio de aditivo quimico no estdgio
posterior ao primeiro estdgio, com o intuito de propagar o inibidor na rocha.

(i) O tempo de vida util do tratamento seria estendido com o aumento do volume de
aditivo quimico empregado no estagio posterior ao primeiro estagio.

(ii1)) A divisdao do volume do inibidor de incrustagcdo em partes iguais nos estigios
implicaria em aumento do tempo de vida util do tratamento na fracdo de 1/3.

(iv) A injecdo de 50 % v/v do aditivo quimico no primeiro estdgio apresentou uma
pequena vantagem em relacao ao tempo de vida ttil do tratamento, enquanto a injecao
da totalidade do volume de aditivo quimico no primeiro estdgio implicou em redugdo

no tempo de vida util do tratamento.

Os resultados da modelagem pelo ASSIST2, baseados em sistemas utilizando pocos
horizontais de forma genérica, sugerem que os parametros de maior importancia nos tratamentos
de injecao de inibidor de incrustacdo por compressao sdo: a concentragdo do inibidor utilizado na
operacdo e o volume do inibidor empregado no estdgio posterior ao primeiro estdgio de injecao
do inibidor. Andlises com o ASSIST2 mostraram que a concentragdo do inibidor necessdrio

poderia ser reduzida pela metade sem afetar de forma significativa o tempo de vida do tratamento.

No trabalho de Mackay et al. (2002) sobre a previsao do encontro de dguas incompativeis
dentro dos limites do reservatério e o impacto do controle de incrusta¢des no desenvolvimento de
campos marginais em laminas de dgua profunda, € ressaltado que as incrustacdes formadas em
pontos distantes do pogo produtor t&ém impacto negligencidvel na producao. Da mesma forma, no
trabalho de Bedrikovetsky et al. (2003) é lembrado que o coeficiente de difusdo em meio poroso €
proporcional a velocidade, e a intensidade de misturas € muito alta nas vizinhangas do pogo
produtor, logo seria perfeitamente aceitdvel assumir que a mistura de dguas injetadas e produzidas

ocorre totalmente nas proximidades do poco produtor.
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Mackay et al. (2002) destacam que em casos onde a severidade das incrustagdes € alta, a
remogdo dos fons sulfatos da dgua de injecdo é uma alternativa para o controle das incrustacdes. E
citado que ambos os métodos de mitigacdo de incrustagdes tem custos associados, CAPEX (para o
caso de sistemas de remog¢do dos anions SO4?) e OPEX (caso optar-se por aditivos quimicos para
inibir a incrustag¢do inorganica). A avaliacdo da severidade em relacdo as incrusta¢des pode ser
realizada por meio de cdlculos termodinamicos com o intuito de prever a quantidade que ird
depositar. Dentre as fases do desenvolvimento do campo, as estratégias de tratamento e controle
de incrustagdes devem ser consideradas j4 na fase de projeto. Sdo apresentados diagramas
esquematicos das mudancas durante o ciclo de vida do campo, de forma geral e para mecanismos
de producdo especificos: capa de gés, aquifero e produgdo com inje¢do de dgua do mar. Também
¢ apontada uma avaliacdo sobre a dificuldade de controle de incrustacdes para diferentes

configuragcdes de pocos, em funcido do acesso e tipo de completacdo, atribuindo um fator de

dificuldade.
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Capitulo 3

Mecanismos da Incrustacao Inorganica

Serdo apresentados neste capitulo os conceitos bdsicos associados aos mecanismos de

incrustagdo inorganica.

3.1 Definicoes e mecanismos da deposicao mineral

Incrustagdes sdo oriundas da deposicdo de minerais inorginicos de baixa solubilidade.
Segundo Marques et al. (2001), incrustagdes podem ser definidas como compostos quimicos de
natureza inorganica, inicialmente soliveis em solugdes salinas, e que precipitam podendo se
acumular na formagao, canhoneados, telas de gravel pack, colunas de producdo e equipamentos

de superficie.
Os tipos de incrustagdes inorganicas mais encontradas sio:

(i) Convencionais: calcita (CaCOs3), gipsita (CaSO42H,0) e anidrita (CaSQO,), barita
(BaS0Q,) e celestita (SrSOy).

(i1) Exoticas: siderita (FeCQO3), sulfeto de ferro (FeS) e halita (NaCl);

(ili) Radiotivas: RaSOy, Pb*'” e Po*'".

A Figura 3.1 apresenta incrustagdes inorganicas mais frequentemente encontradas em

campos de petroleo.

Figura 3.1 Incrustacdes inorganicas mais frequentes.
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Ainda de acordo com Marques et al. (2001), os depdsitos minerais mais encontrados na
Bacia de Campos sdo a barita, celestita e anidrita. Aragonita, que € uma das formas cristalinas do
carbonato de cdlcio que cristaliza no sistema ortorrémbico, tem ocorréncia rara. A halita também

pode ser encontrada.

3.2 Anion carbonato

De todos os tipos de incrustagdes presentes nos campos de petréleo, o tipo mais abundante
€ o constituido de carbonato. A precipitagdo do carbonato de cdlcio ird depender das condi¢des de

equilibrio (reproduzido de Becker, 1998):

Ca" +2HCO; & CaCO, + H,0 (Kps =10%mol/L a 20°C) (3.1)

A ampla distribuicdo de bicarbonato de célcio dissolvido contido na dgua de formacgdo
favorece a formacgdo de incrustacao oriunda deste tipo quando aprecidveis quantidades de cations
calcio tornam-se disponiveis. Esta presenca de bicarbonato solivel € devida, em parte, ao uso por
parte de bactérias para produzir cépsulas, exoesqueletos, etc. A forma da deposi¢do de acordo
com o produto de solubilidade do carbonato de cdlcio € altamente varidvel e depende de varios

fatores.

A temperatura e pressdo sao dois fatores fisicos extremamente importantes na forma de
incrustacdo assumida pelo sal de baixa solubilidade. Altas temperaturas e decréscimo na pressao
favorecem a formacgdo de incrustacdo, desde que estas condicdes favorecem a concentragdao de
ions no solvente dgua pela difusdo gasosa na solugdo. O periodo de tempo requerido para os gases

escapem da solucdo idnica € dependente das condicdes de temperatura e pressao.

A Figura 3.2 mostra os mais provaveis arranjos dos anions carbonatos em véarios arranjos

cristalinos com diferentes nimeros de coordenagao.
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Figura 3.2 Sais de carbonato com complexo catidonico possuindo nimero de coordenagao

igual a seis, sete e oito (reproduzido com modificagdes de Becker, 1998).

3.3 Anion sulfato

O ndmero de coordenac¢do do metal central ndo € alterado pela mudanca de anions do tipo

carbonato para o tipo sulfato. Entretanto, o sal metdlico resultante da neutralizacdo de cargas por

um maior e mais forte anion sulfato causa uma maior distor¢io do complexo de coordenacgdo.

Assim, as formas dos cristais oriundas de miultiplas combinacdes de sais complexados

apresentam diferentes morfologias quando unidades de células individuais sdo deformadas. A

deformacdo do complexo também reduz a capacidade de aceitar d4gua nos sitios ligantes ativos.

Esta incompatibilidade em aceitar 4gua de coordenacdo muda as caracteristicas de solubilidade do

sal complexo.

Uma tendéncia geral do aumento de solubilidade na dgua € observada com o aumento da

coordenagdo pela dgua nos sitios ligantes disponiveis dos sais metdlicos. Desta forma, um

decréscimo do nimero de sitios ligantes resulta em uma menor solubilidade na dgua. O niimero
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de coordenacdo (sitios ligantes) assumido pelo metal central depende da disponibilidade de niveis
de energia que o metal possui. Eles sdo determinados pelas condicdes fisicas a qual o cation
metalico é exposto. Condicdes de alta energia térmica geralmente favorecem altos niveis de
energia disponiveis para combinacdo com grupos ligantes em potencial. Desde que sitios de
coordenagdo consistem de niveis de energia, eles estdo relacionados a restricdes quanticas que
demandam a discretizacdo destes niveis. Assim, o mais alto nimero de coordenacio ¢é
determinado pelo mais alto estado quantico alcangcado pelas orbitais metélicas disponiveis.
Efeitos eletronicos exercidos pelos grupos i6nicos ligantes também afetam mudangas na natureza
do complexo e o nimero de coordenacdo assumido pelo cation metdlico. Desta forma, os efeitos
do ambiente exercidos por espécies aniOnicas irdo agir no sentido de aumentar a energia do cation
central providenciando um diferencial de potencial eletrostatico. Esta diferenca de potencial pode

ser alta, como no caso de um forte anion sulfato, ou baixa como no caso de um anion carbonato.

A Figura 3.3 indica algumas das mais comuns condi¢des de coordenagao apresentadas pelos
ions complexos de sulfatos com metais bivalentes. As formas deturpadas dos complexos
metalicos ndo sao mostradas na Figura 3.3. Entretanto, deve ser mencionado que as maiores
forcas i0nicas que os anions sulfatos possuem podem resultar em uma maior distor¢cdo da
geometria do complexo. Distor¢des do complexo podem variar de uma completa conversao desta
geometria até uma simples contracdo ao longo de um eixo simétrico. A Figura 3.4 mostra alguns
exemplos destas distor¢cdes geométricas. Desde que distorcdes da geometria dos complexos
afetam de forma geral a morfologia do cristal, o tipo de cristal de incrustacdo formada oriunda do

anion sulfato deve ser diferente daqueles formados por carbonatos.
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A comparacdo entre sais complexos de metais alcalinos terrosos encontrados em alguns
sistemas de 6leo cru indica que sais de grandes ions seguem tendéncias previsiveis se mudancas

na energia de hidratacao s@o dominantes. Assim, a solubilidade segue a seguinte ordem:
BaSO,(SrSO,{CaSO,{MgSO0,

Dados de tamanho e solubilidade de agentes incrustantes a 25 °C e 1 atm podem ser

encontrados em Becker (1998).

O deslocamento de anions sulfatos de sais de fons complexos metdlicos é mais dificil do
que de carbonatos. O forte 4nion SO4* (alto pKy ou baixo pK,) requer drésticos e reduzidos
valores de pH (alta concentracio de prétons) para protonar o BaSO4 por exemplo, isto € ilustrado

abaixo conforme descrito por Becker (1998):
BaSO,+2H,0 < Ba (OH), +2H" +SO;” pK, =1.8 3.2)

CaCO,+ H,0 < Ca’ +CO; + H,0 pK, =64 (3.3)

As condicdes para transferéncia de ligantes nos complexos metdlicos de sulfato de bario sdo
menos susceptiveis a existir em emulsdes. Complexos de carbonato de bario sdo susceptiveis a
transferéncia similar de grupos ligantes, mas grandes cations Ba* tendem a ser ligeiramente mais
estaveis devido a sua maior energia de hidratacdo. A possibilidade de transferéncia de grupos
ligantes resulta em dicas de como um programa de tratamento de sucesso pode ser aplicado com o
intuito de interferir na formacao da incrustacdo. Os cétions bivalentes de bario, cédlcio, magnésio e

estroncio permitem que sais idnicos sejam formados utilizando anions de valéncias varidveis.

Estas estruturas anidnicas podem ter uma vasta gama de formas, de monovalente até
polivalente, dependendo de sua configuracio molecular, produzindo complexos de varias
solubilidades. O EDTA é um bom exemplo de um anion multivalente que possui duas aminas e
quatro grupamentos acetatos capazes de interagir com sitios ligantes de metais complexos.
Incrustacdes do tipo carbonato sdo particularmente vulnerdveis ao ataque deste anion, e sua
adicdo aos sistemas contendo carbonatos metélicos frequentemente resulta na reducdo de
depdsitos de incrustacdes oriundas de carbonatos. Porém, o sucesso desta molécula no controle de

incrustacdes € altamente dependente do pH do sistema. A Tabela 2.2 mostra outros grupos
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polifuncionais anidnicos e nao idnicos capazes de ocupar multiplos sitios ligantes nos complexos

metélicos, como poliacrilatos, polimaleatos, poliéteres, polifumeratos, dentre outros.

Tabela 2.2 Exemplos de grupos polifuncionais anidnicos e nao idnicos (reproduzido de Becker,

1998).
Nome do ligante Férmula Ligacdes
Etilenodiamina NH,CH,CH,NH, 2
Propilenodiamina NH,CH,CH(CH3)NH, 2
Dietilenotriamina NH,CH,CH,NHCH,CH,NH, 3
Trietilenotetraamina | NH,CH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH, 4
Oxalato -0O0C-COO 2

O tamanho e a composi¢do das funcdes nao polares presentes no grupo ligante determinam
o grau de dispersao no solvente. Assim, cadeias maiores de grupos alifaticos tendem a orientar o
complexo resultante para a fase organica, enquanto grupos substituintes menores € mais polares
dirigem-se para a fase de maior polaridade (normalmente dgua). Aqui, novamente, torna-se claro
que as estruturas macro agregadas exibidas por complexos metdlicos levam a variagdes de

funcionalidade do comportamento nos produtos resultantes.

3.4 Crescimento do cristal

A 4gua presente nos sistemas dgua-6leo € particularmente rica em cations célcio, bério e
magnésio, ocorrendo uma combina¢do com os anions carbonatos, sulfatos e sulfetos. Cada uma
destas combinagcdes produz sais que possuem solubilidade varidvel em sistemas aquosos.
Dependendo das condicdes de pH, temperatura, pressao, estes sais exibirdo baixa solubilidade.
Consequentemente, os sistemas aquosos contendo estes sais tendem a alcancar um ponto de

saturacao em baixas concentragdes.

A saturacdo de um solvente (4gua) por um soluto (sal i6nico) produz uma condi¢do
metaestavel. Esta condi¢do leva a separagdo de fases (sais iOnicos irdo se alternar de ions
dispersos para cristais) necessariamente para re-estabelecer uma condicdo de equilibrio
satisfatéria. Esta mudanca de fase requer que os sais em excesso em relagdo aqueles livremente
soluveis no solvente acumulem em pontos na fase liquida. Os sais entdo interagem para excluir o

solvente e crescer até um tamanho suficiente para ascender e rearranjarem-se no solvente. A
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interacdo destes sais e a exclus@o de solvente destes sais constituem o fendmeno de cristalizagao.
A forma com que este sal mdltiplo do solvente excluido se agrega, determina a morfologia da
incrustacao resultante. Existem fundamentalmente seis diferentes arranjos de cristais. Conforme
Figura 3.5, estes consistem de isométrico, tetragonal, monoclinico, triclinico, ortordmbico e

hexagonal.

/
/ c C
| B -bd -
/2
Cubico Tetragonal Monoclinico
a=b=c a=b#c¢ azb=c
1=2=3=90° 1=2=3=90° 1#90°2=3=90°

Ortorémbico Triclinico Hexagonal
azb#c azb=zc azb=c;
1=2=3=90° 1#£2#3#90° 1=2=90°
J=120°

Figura 3.5 Seis diferentes formas de arranjos de cristais, angulos sao denotados por nimeros e

distancias por a, b e ¢, (reproduzido de Becker, 1998).

As forcas que governam a formacgdo de agregados metdlicos de cristais sdo oriundas da
necessidade do sistema manter uma concentra¢do em equilibrio do soluto em solvente. As forgas
de agregacdo envolvem a eficiéncia da protecdo dos grupos ligantes dos metais dos sais

(neutralizac@o da carga catidonica do metal por grupos ligantes).

Sistemas petroliferos sdo largamente compostos por duas formas de ligantes: i6nico e ndao
ionico. As formas idnicas sdo os anions comumente associados com o bdrio e cdlcio: como

sulfatos e carbonatos por exemplo. Os ligantes ndo i6nicos podem variar de d4gua (o mais comum
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ligante ndo i06nico) até complexos ciclicos alquil, aril e alquil aril aminas, dlcoois e éteres.
Estatisticamente, a alta incidéncia de dgua nestes sistemas favorece grupos ligantes com &dgua,
salvando-se a afinidade de uma espécie polar ou bipolar para que o sitio de coordenacdo seja
fortemente favorecido. A forma que os cristais assumem ¢ determinada pela extensdo na qual
grupos de dgua ligantes sdo excluidos do(s) sitio(s) de coordenagdo e nimero de coordenacdo do
sal complexo. Assim, as formas das incrustacdes podem ser de sais com alguma 4gua de
coordenagdo presente, ou ndo, dependendo da solubilidade do complexo de coordenagdo. Pode-se
afirmar que geralmente, o complexo contendo o mais alto ndmero de ligantes de dgua € mais
solivel em sistemas aquosos. Desta forma, a formacdo e dissolucdo de complexos aquosos

ligantes prova ser uma situagdo de equilibrio que favorece a dissolucao.

A cristalizag¢do principia com um mecanismo de nucleacio pelo qual se forma um pequeno
cristal. Num liquido homogéneo, o processo principia pela associacdo ocasional de moléculas do
soluto, provocadas pelo movimento cadtico normal das moléculas. Juntam-se ao aglomerado
moléculas adicionais e ele principia a assumir o espacamento regular das moléculas e a formar
uma nova fase (embrido). O embrido tem em geral vida curta e redissolve-se com facilidade em
virtude do gradiente de concentracdo favorecer a transferéncia de massa do embrido para a
solucdo. A medida que a supersaturacio aumenta, a adi¢do de maior nimero de moléculas ao
embrido torna-se mais provavel, o embrido cresce e se estabiliza e forma-se um nucleo do cristal.
Esta é a nucleacdo primaria. Termodinamicamente a solubilidade dos cristais diminui a medida
que suas dimensdes aumentam. Logo, uma vez que o nicleo de um cristal esteja bem formado, a

sua tendéncia € crescer.

A nucleagdo secunddria, que é a precipitacdo sobre a superficie de um cristal, explica a
maior parte da formagdo de sélidos. A cristalizacdo secundéria ocorre pela formacdo de novos
ntcleos nas superficies e arestas de sementes de cristal presentes no magma, seguida pela quebra
e afastamento destes nucleos, e também pela formacdo de nicleos em dreas de baixo teor de

energia, nas vizinhancas das superficies dos cristais ou das superficies do equipamento.

Os cristais também podem formar-se pela cristalizacdo heterogénea no qual um material

estranho constitui um sitio para a nucleacdo e o crescimento do cristal. A situa¢do é complicada,
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pois a maioria destes mecanismos provoca aumento da nucleagdo nas condicdes de elevada

supersaturagcdo e nos magmas concentrados.

As teorias mais antigas concluiam que a nucleacdo sé poderia ocorrer em supersaturacoes
superiores a um valor minimo e que numa regido de supersaturacdo mais baixa ndo poderia
ocorrer nucleacdo, como indica a linha tracejada no diagrama da Figura 3.6 para o sulfato de

bario.

O crescimento dos cristais € um processo pelo menos tdo complicado quanto a nucleacdo. A
mais provavel entre as teorias do mecanismo do crescimento supde que ela ocorra como
deslocamentos sobre a superficie. O deslocamento € auto-sustentdvel e o cristal cresce numa

sequéncia espiralada provocada por forgas superficiais.

Boerlage et al. (2001), em um estudo sobre a deposi¢do de incrustacdes em osmose reversa
com base no sulfato de bdrio, apresentam consideracdes, taxas de nucleagdo e tempo de indugdao

para os cristais. A Figura 3.6 mostra:

(i) Zona ndo saturada onde o sulfato de bario € soluvel e ndo ha possibilidade de

precipitacao.

(1)) Zona metaestdvel (supersaturado) onde precipitacdo espontanea nao € desejavel.

(iii) Zona instavel onde precipitacao espontanea é extremamente desejavel.

onm ,
e Instavel
® N
Iietaestavel
Concentracio LI
iy Soltvel
Saturagio (Estawvel)
® L2 MSO.”
Temperatura

Figura 3.6 Solubilidade-supersaturacao para o sulfato de bario (reproduzido de Boerlage et

al., 2001).
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3.4.1 Supersaturagao

Este é o mais importante pardmetro em relagdo a precipitacdo mineral. Uma solugdo
supersaturada contém mais fons do que seria termodinamicamente possivel, o que significa que
brevemente o sal precipitard. O grau de supersaturacdo é quem governa as forcas das reacdes de
precipitacdo, e um alto grau de supersaturacdo implica em altas possibilidades para a ocorréncia
da precipitacdo do sal. Entretanto, a supersaturacdo nao mensura a quantidade de sal que ird

precipitar.

3.4.2 Cinética da reagao

A cinética de uma reacdo determinard a velocidade para que a reacdo alcance o equilibrio
termodindmico. A cinética de reacao é influenciada por vérios fatores, sendo a temperatura o mais

importante.

Seja uma dada espécie quimica A, que € um dos reagentes desaparecendo como resultado
da reac@o quimica. O reagente limitante geralmente € selecionado como base para os célculos. A
taxa de desaparecimento de A, -rs, depende da temperatura e da composi¢ao. Para muitas reacoes
ela pode ser escrita como o produto da constante da taxa de reacdo k em funcdo das concentrag¢des

(atividades) de varias espécies envolvendo a reacao:
—r, =k, (D][m(C,.C,,...)] (3.4

Esta expressdo cinética fornece uma relagdo entre a taxa de reacdo e a concentracdo das
espécies envolvidas na reacdo. A taxa especifica de reacdo, ka, como a taxa de reacdo, -ra, €
sempre referida a uma espécie particular na reacdo e normalmente deve ser subscrita com relacao
aquela espécie. A constante da taxa de reacdo k é fortemente dependente da temperatura como

sugerido por Arrhenius:

k(T)=Ee 33

onde:
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€ - fator de frequéncia
E - energia de ativacao, J/mol ou cal/mol
R - constantes dos gases

T - temperatura absoluta.

Outras varidveis apresentam efeitos menos pronunciados e assumir a forte dependéncia da
constante da taxa de reagdo quimica com a temperatura ¢ valido na maioria das reacdes

industriais e em laboratério (Fogler, 1999).

A dependéncia da taxa de reag¢@o (—ra) com a concentragdo das espécies presentes, fn (C;) é
praticamente, sem excecdo, determinada por experimentos laboratoriais. Embora a dependéncia
funcional possa ser postulada teoricamente, sdo necessdrios experimentos para confirmar a forma
proposta. Uma das formas mais comuns desta dependéncia é o produto da concentracdao de

espécies individuais reagindo, cada qual com sua contribui¢ao:

—r, :kACAaCBﬁ (3.6)

Os expoentes na equacdo culminam com o conceito de ordem da reagdo, que refere-se a
poténcia com que as concentracdes das espécies envolvidas sdo consumidas, o com relacdo a
espécie quimica A e B com relag@o a espécie quimica B, a ordem global da rea¢do é n = o + f3.

Na verdade, as taxas das rea¢des quimicas devem ser escritas em termos de atividade, a;
(ai = 7:.Cj, onde ; € o coeficiente de atividade):

e R a B
_rA_kACA CB 3.7)

Porém, para muitos sistemas de reacdes quimicas, os coeficientes de atividade quimica, ;,
ndo se alteram apreciavelmente durante o curso da reacdo e podem ser incorporados a constante

taxa de reacdo especifica:
—ry=k'y CAaCBﬁ =k', (7ACA )a(yBCB )a = (k'A 7//04[75 )Cfcf = kACszg 3.8)

No trabalho de Bedrikovetsky et al. (2003) s@ao apresentados estudos laboratoriais e

matemdticos em meios porosos sobre a formagdo de incrustacdes, com a apresentacdo de
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diferentes expressdes para as taxas de reagdes quimicas para o sulfato de bario, bem com a

determinacdo das constantes das taxas de reacdo quimica (k).

As taxas de precipitacdo para diferentes sais variam bastante. Enquanto o NaCl precipitara
espontaneamente se estiver supersaturado, solu¢des podem estar supersaturadas com relagdo ao
CaCOs e FeCOs por vérias horas ou dias, mesmo em altas temperaturas. Enquanto o grau de
supersaturacdo determina se um sal ird precipitar ou ndo, a cinética ird prever a rapidez com que
as reacdes de precipitacdo irdo ocorrer. Desta forma, é necessdrio incluir consideracdes cinéticas

em uma avaliacdo do potencial de incrustacgoes.

3.5 Variacoes na temperatura e pressao

No reservatoério, a 4gua contendo os fons estd em equilibrio com a vizinhanga nas condi¢des
de temperatura e pressdo. Na medida em que a dgua € produzida, o equilibrio sofre distirbios
desde que a mesma € movida para condi¢des de menores temperaturas e pressdes. Uma queda de
pressdo ocasionard uma reducao na solubilidade do CaCOs, e desta forma um aumento na taxa de
supersaturacdo do mesmo, enquanto uma queda de temperatura terd efeito contrario. O efeito
global de uma queda de temperatura e pressdo pode desta forma influenciar um aumento ou
decréscimo na taxa de saturacdo do CaCOs3, dependendo da mudancga de temperatura em relacdo a

mudanca de pressao.

A temperatura e a pressdo na qual a incrustacdo se forma é um aspecto importante no
controle efetivo da mesma. Consequentemente, estes fatores fisicos devem ser levados em conta
quando € aplicado um tratamento quimico. Se o cristal incrustante se forma em temperaturas ou
pressdes acima ou abaixo daquelas de cristalizagdo do inibidor, entdo o mecanismo de inibicao é
dependente principalmente da concentracdo. Entretanto, se os sais incrustantes e sais inibidores
cristalizam nas mesmas condi¢des de pressdes e temperatura, o mecanismo de inibi¢cdo favorece o

efeito de distorcao do cristal.

E importante salientar que formas de incrustagdo que ocorrem em fluidos no meio
petrolifero sao fortemente influenciadas pela pressao parcial da dgua sob dadas condi¢des de

temperatura e pressdo. Quando a temperatura € suficientemente alta para vaporizar a dgua sob
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dada pressdo, o equilibrio entre o solvente (dgua) e a dgua de coordenagdo do sal complexo é
alterado. Quando este equilibrio € alterado, a solubilidade do complexo também € alterada. Este
comportamento € importante para avaliar o tipo de inibidor a ser utilizado, desde que a pressao de
vapor pode afetar a disponibilidade de interacdes entre os grupos ligantes. Além disso, o
comportamento do inibidor em diferentes fases (6leo e d4gua) também € muito importante. Se sob
dadas condi¢Oes de temperatura e pressdo, o inibidor exibe alta solubilidade na fase continua
(6leo), ele estard disponivel na fase aquosa para formacgao da incrustacio. Esta separacdo de fases
€ mais pronunciada nos grupamentos ligantes ndo idnicos nos quais a solubilidade de poliaminas ,

por exemplo, em solventes organicos aumenta com a temperatura.

Os efeitos de distor¢do dos cristais podem ser atribuidos a dois mecanismos bdsicos:
interacdo entre os grupos ligante-ligante e altera¢des do nimero de coordenagdo. Interacdes entre
os grupamentos ligantes sdo dependentes do tamanho e composi¢do dos grupos fixados nos sitios
ligantes do metal. Alteracao do nimero de coordenagdo envolve extremas interagdes entre sitios
ligantes e grupos ligantes. Estas forcas de interagdo geralmente requerem uma combinacdo de
condicdes drésticas de temperatura e pressao aliada a alta influéncia da eletronegatividade do
grupo ligante. Interacdes entre os grupos ligantes e alteragdes do nimero de coordenacao podem

ocorrer como um efeito combinado, ou eles podem operar independentemente.

3.6 Efeito do pH e pressao parcial do CO; e H,S

H4 uma importante diferenca entre solu¢des aquosas contendo incrustantes com fons
sulfatos e solu¢des aquosas contendo incrustantes com ions carbonato e sulfeto. Enquanto os
sulfatos sdo mais ou menos independentes do pH, ha uma forte dependéncia da solubilidade dos
carbonatos e sulfetos. Isto torna a previsdo de carbonatos e sulfeto mais complexas do que a
previsdo dos sulfatos, ja que sdo necessdrios realizar cdlculos de pH e concentracdo para as varias
espécies de carbonatos e sulfetos. A presenca de outros acidos, como 4cidos organicos, também
deve ser incluida nos célculos. Um dos principais motivos para a precipitacdo do CaCOj; durante
a recuperagdo de 6leo é o aumento do pH devido a transferéncia de CO, da fase aquosa para a

fase 6leo ou gas devido a queda de pressao.
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O pH do solvente é um importante fator que afeta a natureza e a concentracdo de sais
metélicos complexos. Muitas vezes o anion contido em um complexo pode formar um &4cido
fraco com um fon hidrogénio, como acontece no caso de dcido carbdnico do carbonato de célcio.
Este 4cido fraco é consideravelmente mais solivel em dgua do que o carbonato de célcio “pai” e
apos certo periodo de tempo se decompdem em CO, e dgua. Efeitos de solvente similares podem

ser atribuidos a presenca de dnions OH™ em uma soluc¢do de sais metalicos complexo.

3.7 Mistura de aguas incompativeis

Duas 4aguas sdo chamadas de incompativeis se elas interagem quimicamente e ocorre
precipitacdo mineral quando as mesmas se misturam. Um exemplo tipico de 4guas incompativeis
¢ a dgua do mar com altas concentracdes de Sulfato (SO4?) e baixas concentracdes de bario
(Ba+2) e estroncio (Sr+2), e dgua de formagdao com baixas concentracdes de sulfato (SO4'2), porém
altas concentracdes de célcio (Ca+2), bario (Ba+2) e estroncio (Sr+2). A mistura destas dguas pode
causar a precipitacio de CaSO,, BaSO,4 ou SrSO,. Agua do mar é frequentemente injetada no

reservatorio para manter a pressao do mesmo e aumentar a recuperacao de dleo.

Segundo Vetter et al., (1975) o processo de formacdo da incrusta¢do inorganica também
pode ocorrer em condi¢des normais de operagcao, onde o BaSO4 ndo resulta necessariamente da
mistura de dguas incompativeis dentro do equipamento de produc¢do, incluindo os pogos. Isto quer
dizer que o BaSO; foi transportado para o poco através da dgua que passou previamente pela
formacdo. Logo, a dgua contendo os sais entra no po¢o como uma solu¢do supersaturada de
BaSO,, ou se torna supersaturada em algum local dentro do mesmo. Portanto, deve-se avaliar as
condi¢des que irdo mudar o produto solubilidade do BaSO,4 durante o fluxo de dgua a partir da
formacao através do poco e todo o sistema produtivo. As trés condicdes fisicas essenciais que
afetam o valor numérico do produto de solubilidade de sais inorganicos como BaSOs sdo
oscilagdes dos seguintes parametros: (a) composicdo quimica dos sais presentes na dgua, (b)
temperatura e (c) pressdo. Sempre que ocorrem mudancas nestes pardmetros, hd também uma
alteracdo do produto solubilidade do BaSO,. Para se determinar a quantidade de BaSO,

precipitado oriundo de cada barril de dgua fluindo por qualquer ponto do sistema, ¢ necessdrio
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conhecer a composi¢do da dgua e os perfis de temperatura e pressdo antes e apds passar pelo

local em questdo.

3.8 Efeitos de outros compostos

A presenca de outros compostos influencia o indice de saturagdo para os sais precipitantes
de varias formas. A presenca de dcidos organicos ird influenciar diretamente o pH e desta forma o
potencial para a precipitacdo de carbonatos e sulfetos. Sabe-se também que a forca idnica
influencia a solubilidade do sal. Por exemplo, a solubilidade do SrSO4 em uma solu¢do 2,5 M ¢é
aproximadamente sete vezes maior do que a solubilidade em 4dgua pura. O motivo é mudanga no
coeficiente de atividade com o aumento da forca idnica. Sais distintos terdo diferentes efeitos nos

coeficientes de atividade.

3.9 Previsao da incrustacao

Para prever a tendéncia a incrustacao, é necessdria a avaliacdo termodinamica (equilibrio) e
a cinética da reacdo que ird formar o incrustante. De um modelo de equilibrio é possivel calcular
se termodinamicamente existe a possibilidade do mineral precipitar, e a quantidade méaxima de

incrustante que pode precipitar sob certas condi¢des.

3.10 Mecanismos da inibicao

Todos os mecanismos quimicos de inibi¢do de incrustacdo envolvendo o controle efetivo da
deposi¢do requerem a incorporacdo de um grupo ligante em sitios ativos do metal de transicao.
Isto na maioria das vezes demanda que o aditivo quimico inibidor desloque o grupo anidnico
ligante no complexo ocupando seu lugar. A inibicdo também pode ser realizada pelo
deslocamento de alguns ou de todos os ligantes ndo idnicos, deixando os ligantes anidnicos

inalterados. Lembrando que um complexo metélico € constituido pelo metal e por certos ions e
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moléculas, denominado ligantes, seguros por ele. Cada ligante estd ligado ao metal através da
sobreposi¢do de uma orbital vazia do metal com uma orbital cheia do ligante. As vezes, além de
ligacdes ¢ ha também ligacdes T, correspondendo a sobreposi¢do de uma orbital cheia do metal
com uma orbital vazia no ligante, as quais se denominam retro-ligagdes. Portanto, as ligacdes sdao
covalentes com varidvel cariter idnico, consoante a extensdo com que as cargas positivas e

negativas no metal e no ligante contribuem para manté-los unidos.

O deslocamento dos ligantes anidnicos pode ser feito introduzindo aditivos quimicos com
fortes anions, para sulfatos, ou fosfatos para carbonatos. Este deslocamento também pode ser
feito por via geométrica com di-anions (por exemplo, diglicolatos ou diacetatos para carbonatos)
e por efeito combinado, ndo idnicos/anidnico (por exemplo, agentes quelantes EDTA para
carbonatos e sulfatos). O deslocamento de ndo iOnicos ligantes podem também alterar a

morfologia da incrusta¢do sem o deslocamento de grupos anionicos.

Em algumas moléculas que funcionam como ligantes, hd mais do que um dtomo que pode
compartilhar um par de elétrons com o metal. O ligante tem mais do que um ponto de ligacao e
diz-se bidentado, tridentado etc. Um ligante destes pode, formando um anel, segurar o metal entre
os dentes por dois (ou mais) dos respectivos pontos de ligagdo. Um ligamento deste tipo
denomina-se quelagdo. Em geral, a quelagdo dd um complexo muito mais estivel do que os

formados por ligagdes de ligantes separados de forma analoga.

A eficiéncia de grupamentos ligantes ndo ionicos é dependente de sua habilidade para
deslocar outros grupamentos nao i6nicos do metal de transicao. O ligante nfo id6nico mais comum
encontrados em sistemas petroliferos € a dgua. Assim, a habilidade de um inibidor ndo idnico em
deslocar dgua do sitio ativo é fundamental para avaliar a eficiéncia do inibidor. Dois fatores
importantes que determinam a eficiéncia de um inibidor no deslocamento ligantes - dgua, sdo:
eletronegatividade de grupos ligantes e sua concentracio em relacdo a dgua presente.
Obviamente, o ajuste da concentracdo do inibidor € uma inapropriada e onerosa aproximagao,
sendo a aproximacdo por intermédio da eletronegatividade a mais indicada. Poucas moléculas
possuem a polaridade da dgua ou a eletronegatividade do oxigénio. Assim, € vantajoso ter o efeito
combinado de vdrios grupamentos eletronegativos presentes na mesma molécula. Aditivos

quimicos contendo grupamentos eletronegativos com orientagcdes apropriadas podem

39



efetivamente deslocar dgua por interacdes entre grupos. Muitos destes quimicos sdo poliaminas

(por exemplo, etilenodiamina, dietilenotriamina, trietilenotetramina e tetraetilenopentamina).

Complexos de cations de grupos bivalentes (metais alcalino-terrosos) podem existir na
forma de vérios graus de coordenagdo, de seis até oito sitios-ligantes. Além disso, o grau com que
estes sitios sao ocupados pode variar de dois anions e ligantes ndo i6nicos até quatro, cinco ou
seis ligantes ndo i6nicos. Quando grupos destes sais complexos agregados formam cristais, a

geometria agregada depende do nimero e composi¢cao dos grupos ligantes ocupantes.

Fatores que sdo importantes na avaliacdo de um inibidor de incrustacdo sdo: o efeito
quimico em relacdo a solubilidade na fase aquosa, taxa de troca de grupos anidnicos ligantes,
efeitos de distor¢do no complexo resultante. Comportamentos de solubilidade de fases, afinidade
por troca de anions, taxa de permutas dos anions, podem ser obtidos por varios métodos. Estes
métodos incluem a adicdo de ligantes ndo i0nicos graxos e/ou reposicionamento de ligantes
anidnicos por anions graxos. As estruturas de alguns grupos ligantes anidnicos estdo indicadas na

Figura 3.7.

As forcas de distor¢do do complexo podem ser alcancadas pela inclusdo de multiplos
grupos anidnicos, estruturalmente alocados em uma configuracio molecular que mantém uma
especifica distancia entre cada grupo funcional anidnico. Assim, os critérios para se obter um

inibidor de incrustacdo adequado, sdo:

(i) A férmula estrutural do inibidor deve possuir de dois até trés grupos anidnicos
separados por no maximo quatro carbonos.

(i1)) A férmula estrutural do inibidor deve conter de dois até seis heterodtomos
eletronegativos com espacamento aproximado entre a ligante similar distancia ao
metal complexo. A estrutura base deve conter um grupo substituinte que pode causar

um problema estedrico entre complexos metélicos adjacentes.

Assim, bissulfatos, trissulfatos, fosfatos e sulfetos sdo ligantes anidnicos aceitdveis no
projeto de um inibidor de incrustacdo efetivo; polialquil sulfetos e polialquil éters podem ser

substituidos por poliaminas. Em sintese, o objetivo é produzir um inibidor capaz de reagir
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preferencialmente com formas potenciais de incrustacdo, alterando sua estrutura, e reduzindo sua

capacidade de cristalizagdo.
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Figura 3.7 Estruturas de alguns grupos ligantes anionicos (reproduzido com modificagdes de

Becker, 1998).

Existem trés tipos genéricos de inibidores de incrustacdo: éster-fosfato, fosfonatos
(ATMP, DTPMPA, HEDP, EDTMPA etc.) e polimeros (PAA, PMA, PPCA, PVS). Alguns

exemplos estdo indicados desde a Figura 3.8 até a Figura 3.12.
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Figura 3.8 ATMP (acido amino trimetileno fosfonico).
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Figura 3.9 DTPMPA (4cido dietilenotriamino pentametileno fosfénico).
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Figura 3.10 PPCA (4cido fosfino policarboxilico).
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Figura 3.11 Vs-Co (copolimero de acrilato sulfonado).
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Figura 3.12 Mecanismo de inibi¢ao exemplificado para o ATMP (pH > pK,.).
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Para a sele¢do do projeto a ser adotado para a inibicdo das incrustagdes deve-se levar em
conta caracteristicas da inibi¢do, forma do tratamento e possibilidade de injecdo do inibidor por

compressao (squeezing treatment).

O desempenho da inibi¢do pode ser avaliado por:

(i) Testes estaticos (jar tests), com duracdo de 2 a 24 h para avaliacdo da capacidade de
inibicdo do cristal, interferéncia de parametros como temperatura e concentragdo do
inibidor.

(i1)) Testes dinamicos para avaliagdo de parametros de temperatura, concentracdo do
inibidor, andlise considerando a pressao e habilidade para retardar o crescimento dos

cristais.

3.11 Requisitos para quelaciao

O quelante deve conter dois 4&tomos que possam se ligar ao mesmo ion metélico. Os d&tomos
ligantes devem ser capazes de doar um ou ambos os elétrons para a formagdo da ligacdo metal-
ligante (ligacdo coordenada ou coordenada covalente). Exemplos de 4dtomos doadores sdo:
nitrogénio, oxigénio, enxofre e fosforo. Além disso, os dtomos doadores podem funcionar como
um grupo funcional 4dcido ou bdsico, assim como -COOH (carboxil), =O (carbonil) ou -NH,

(amino).

O ligante deve formar um anel heterociclico sendo o metal o elemento que fecha o anel. O
ligante deve conter dois 4tomos doadores que se liguem ao mesmo 4dtomo de metal, formando
entdo uma estrutura anelar de quelacdo. E importante lembrar que um complexo de metal é
diferente de um metal quelato. Em um complexo, o metal pode estar ligado a apenas um dtomo
do ligante, formando uma molécula de cadeia aliciclica. Deve também ser notado que os metais
no Grupo I A da tabela periddica (Li, K, Na etc.) ndo podem ser quelados devido a baixa
eletronegatividade e a alta tendéncia de liberar elétrons. Geralmente, estes metais podem ser

apenas complexados.
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Impedimento estérico € a interferéncia ou a inibicdo de uma reacdo, devido ao tamanho de
uma ou de outra parte reativa. O impedimento estérico é uma caracteristica ndo apenas do ligante,
mas também do raio atdmico do metal. Na medida em que o ligante é envolvido, € estericamente
e energeticamente improvavel que um polipeptideo grande ou um ligante com cadeias laterais
volumosas sejam capazes de quelar metais. Seus dois &tomos doadores potenciais estariam muito
distantes para inclinagdo necessdria para ambos alcancarem a zona reativa do metal. O raio do
atomo de metal também deve ser considerado. Quanto menor o fon metalico, menor o nimero de
ligantes que podem potencialmente posicionar-se de forma a quelar o céation. Quanto maior o
ligante, menor o nimero que pode ser envolvido na formagdo de quelatos. Além disso, se os
angulos entre os elementos que formam o anel heterociclico forem muito agudos devido a poucos
membros (quatro ou menos) o quelato serd instavel e se quebrard facilmente. Muitos membros
(sete ou mais) também resultardo em um quelato instavel. Os anéis quelatos mais estdveis sao

aqueles que possuem cinco ou seis membros.

A propor¢ao molar entre o ligante e o metal deve ser pelo menos de 1:1. Se a quantidade de
ligantes for inadequada para a quantidade de metal a ser quelada, entdo € impossivel uma reagcao

de quelacdo completa.
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Capitulo 4

Técnicas para Controle de Incrustacoes Inorganicas

Neste capitulo, serdo apresentadas fundamentos tedricos associados a estratégia de
producdo com injecdo de dgua, as principais técnicas empregadas nos campos petroliferos para
inibir a incrustacao inorganica, bem como técnicas auxiliares do tratamento como a estimulagao

do poco.

4.1 Estratégias de producao

A escolha de uma estratégia de producdo € uma tarefa de grande importancia na qual se
deve considerar o0 mecanismo de producdo natural do campo, pontos de drenagem e injecdo € os
recursos disponiveis. Ela determina o fator de recuperagao dos reservatorios e a vazdo de
producdo, que influenciam a andlise econdmica realizada para avaliar a atratividade de cada
projeto. A injecdo de dgua € um dos métodos mais utilizados devido aos baixos custos e
beneficios advindos deste procedimento. Em geral, o esquema de producdo ji € inicialmente

previsto com injecao de dgua, pois em muitos reservatorios, a manutencao de pressao € essencial

para que o bom desempenho da producdo.

No monitoramento de um sistema de producdo por injecdo de dgua deve-se observar os

seguintes fatores:

(i)  Qualidade da 4gua.
(i1)) Presenca de gases corrosivos dissolvidos, sais, bactérias presentes, s6lidos dissolvidos
€ em suspensdo.

(iii) Anélise de ions.
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(iv) pH.

(v) Corrosividade.

(vi) Contaminantes no 6leo.

(vii) Presenca de FeS.

(viii) Instalag¢des do laboratério em campo.

(ix) Fontes de dgua, pocos injetores e sistemas de inje¢do. Além do sistema de injecdao de
dgua, deve-se acompanhar parametros relacionados ao reservatorio, pogos e

facilidades.

De forma similar aos pogos produtores, o comportamento de um poco injetor é funcao de
propriedades especificas do reservatério. Dependendo da capacidade de produzir e injetar fluidos
(produtividade e injetividade), pode-ses fazer um estudo da relacdo ideal entre pogos produtores e
injetores para maximizar a drenagem de maneira econdmica, pois a escolha dos pocos
produtores/injetores (padrao geométrico da malha) deve também ser estudada de modo a otimizar
a recuperacdo. Os esquemas mais conhecidos sdo: “linha direta” (direct line drive), “linha

esconsa’ (staggered line drive), malha de 4, 5, 7 ou 9 pontos (four, five, seven or nine-spot).

Este método pode ndo ser adequado para alguns casos. Entre os reservatdrios mais comuns
para os quais nao € indicado o uso de inje¢do de dgua estdo os que sdao heterogéneos e apresentam
pouca continuidade, pois o efeito da injecdo de dgua pode ndo chegar ao produtor. Em outros
campos, pode ocorrer o contrario, ou seja, a d4gua escoa por fraturas ou caminhos preferenciais
causando uma producdo de dgua elevada desde o inicio da injecdo. O inicio do aparecimento da

incrustacao inorganica estd associada ao inicio da producao de dgua pelo pogo produtor.

4.2 Inibidores de incrustacao inorganica comerciais

Frequentemente, os inibidores de incrustacdo inorganica sdo comercializados como uma
solucdo aquosa de sais anidnicos. Assim, sais de sodio e potdssio sdo muito comuns nesta area.
Produtos do tipo poliaminas sdo frequentemente neutralizadas com acidos minerais (hidroclérico
e sulfiirico) para produzir produtos altamente soldveis em dgua (Becker, 1998). Acidos livres

também sdo produzidos (por exemplo: poliacrilico, fosfonico, sulfénico e sulfoamidas).
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Entretanto, formulagdes com ndo idnicos e 4cidos organicos bipolares sdao algumas vezes
necessdrios, particularmente quando o sistema no qual ele € aplicado, consiste principalmente de

Oleo.

Poliaminas utilizadas para inibicdo de incrustagdes inorganicas sdo frequentemente
compostas de repetidas unidades NH,, separadas por grupos etil. Estas poliaminas tipicamente
exibem vérios graus de solubilidade em 4dgua. Quando um sistema em que estas aminas sao
adicionadas € 6leo, os pacotes de surfactantes sdo adicionados para aumentar sua dispersibilidade

no 6leo. Algumas aminas polifuncionais sao a etilenodiamina e dietilenotriamina (Becker, 1998).

O grupo alquil dos surfactantes alcanca a fase 6leo com a parte polar no centro da micela.
Assim, os arranjos moleculares de pacotes dleo-dispersantes para incrustagdo sdo capazes de

serem suspensos no 6leo como macro-agregados e em dgua como sais livremente dissociados.

Os grupos polares utilizados para aditivos inibidores de incrustacdo inorganica sao
altamente anidnicos em cardter, e como consequéncia, eles terdo considerdvel dissociacdo quando
estiverem em dgua. A forma macro-agregada que estes produtos terdo ¢ uma fun¢do do meio no
qual esta localizada e a natureza dos substituintes nao polares. Assim, as formulagdes para estes
produtos podem também ser conduzidas baseadas nas caracteristicas de solubilidade de fracdes
nio polares do anion. Em alguns casos o dcido formado destes produtos anidonicos pode ser

combinado com poliaminas para produzir sais com atividades de ambos: poliaminas e o anion.

4.2.1 Inibidores de incrustagao acidos

Formas protonadas de inibidores de incrustacido anidnicas sdo frequentemente empregados
como aditivos quimicos em sistemas de compressao de inibidores. Teoricamente estes inibidores
podem ser adsorvidos pela rocha de formagado e re-lancados na fase aquosa apds um periodo de

tempo, onde eles podem interferir com a formacao de incrustagao.

Um ciclo interessante de adsor¢@o e dessorcao, estd envolvido nas técnicas de compressao
de inibidores de incrustacdo inorgénica (squeeze treatments). Geralmente o aditivo quimico €&
comprimido na formacdo de um pogo onde ele se deposita no silicato (presente no arenito). O
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poco retorna a produzir e o aditivo quimico é monitorado periodicamente nos fluidos produzidos.
O aditivo quimico previamente adsorvido é gradualmente dessorvido da rocha de silicato e
dispersa na fase aquosa dos fluidos produzidos. Como a temperatura e pressao sao alteradas ao
longo do pogo produtor, incrustagdes comecam a se formar. Com a formagdo da incrustagdo, o
inibidor de incrustacdo adsorve nos cristais alterando sua forma. A alteracdo da forma do cristal
causa alteragdes na formagdo normal da incrustagdo inorganica, impedindo a deposi¢do desta nas

tubulagdes de producao e facilidades de superficie.

Esta técnica de compressdo do inibidor pode ser considerada como dependente do
comportamento de fase, desde que o processo de adsor¢ao ou dessorcdo € do liquido para sélido e
do sélido de volta para liquido. A reversibilidade destes processos € extremamente importante
para a efetividade desta técnica de compressdo. A Figura 4.1 ilustra uma descri¢do de um &4cido
poliacrilico no processo de adsorcdo reversivel na rocha de silicato. A forca responsavel pela
adsor¢ao/dessorcao envolve um gradiente de difusdo que aumenta com as mudangas do ambiente

aquoso com o restabelecimento da producao do fluido sob formacao.

oty —

Acido poliacrilico livre ‘ i
(solivel)

Fasze aquosa

Acido poliacrilico
na formacao

Agua conata

Figura 4.1 Adsorcdo e dessorcdo de inibidor de 4cido poliacrilico em rocha de silicato

(reproduzido de Becker, 1998).
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A quantidade de inibidor de incrustac¢ao langado € fun¢do da concentracdo do equilibrio no
inibidor na dgua conata (capilaridade — camada: dgua/silicato). Também ¢é funcao do gradiente de

difusdo entre ele e a fase externa que estd mudando: “dgua livre”.

Os processos de aplicagdo de injecdo do inibidor sdo comumente feitos com fosfonatos e
éster fosfatos, desde que estes podem ser monitorados rapidamente por métodos

espectroscopicos. As aplicagdes com dcidos poliacrilicos sdo mais dificeis de serem monitoradas.

4.2.2 Adsorg¢ao do inibidor

Para ocorrer interag@o entre a incrustagcdo inorganica e o inibidor deve-se avaliar a forca de
associacdo do grupo ligante do inibidor com o(s) sitio(s) do(s) ligante(s) do complexo. No caso de
inibidores de incrustacdo iOnicos, as for¢as anidnicas entre o grupo ligante e sitio ligante deve ser
competitivas com as forcas existentes entre os grupos ligantes naturais. Estas incluem carbonatos,
sulfatos e sulfetos. Alternativamente, a concentra¢io do inibidor deve ser maior que a de grupos
anidnicos ligantes naturais presentes em solu¢do. No caso das poliaminas, as combinagdes
estatisticamente favoraveis de grupos aminos num grupo ligante simples devem oprimir 0s grupos

ligantes naturais. Por outro lado, serd menos provavel trocar com outros grupos ligantes.

A adsor¢ao do inibidor em uma incrustacdo inorganica deve ocorrer antes da formacdo
global de incrustacdo. Segue que a formacdo da incrustacdo é um processo multi-estdgio. A
formacdo da incrustagdo inorganica requer no minimo trés estidgios de interacdo agregada:
cristalizacdo, nucleagdo primdria e secundaria. O primeiro estagio é a formagao do complexo do
sal metdlico (nucleacdo). O segundo estdgio € a organizacdo do complexo metélico em estrutura

cristalina e o terceiro € a formagao de rearranjos dos cristais gerando a incrustagao.

4.3 Tratamentos tipicos para inibi¢ao de incrustacoes inorganicas: Processo Holistico
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A estratégia para aplicacdo de técnicas para prevenir ou solucionar problemas de

incrustacdo inorganica segue um processo holistico, conforme Figura 4.2.

Aplicacio Shut-in Retorno para producio Desempenho Rpe::;?::'aﬂ
Servigos de Reduzir o tempo Velocidade de retorno Avaliar aditiv Tecnologias
bombeamento. de fechamento do para a produgéo. v IEEI 2 Hvos de dissolucdo
— quimicos. da
. incrustagdo
Projeto . Controle de fluxo Aumentar o Indice de Avaliar tecnolosias inorgamnica.
cruzado. Produtividade. disponiveis &
Minmizar Minimizar 0 impacto  {yjjizar simuladores.
defeitos oriundos de emulsdes 6leo em
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Figura4.2 Processo Holistico para prevenir ou solucionar problemas de incrustacao

inorganica.

Segundo Jordan et al. (2000), a utilizagdo de grandes volumes de aditivos quimicos em
pogos com baixa fracdo de dgua (até 10%) durante o periodo de retorno dos fluidos da produgio,
ap6s o periodo de estagnacdo (shut in) pode resultar na formagdo de blocos de dgua e causar
mudancas na permeabilidade relativa na regido préxima ao pogo produtor. Neste caso, deve-se
utilizar um conjunto contendo o inibidor de incrustagcdo, solvente organico com 6leo cru para

solucionar tal problema. Estes inibidores sdo retidos no reservatério da mesma forma que os

inibidores de base aquosa.
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4.3.1 Tratamentos tipicos para remediar e prevenir incrustagées inorganicas

Inibidores de incrustac¢do adicionados na dgua de inje¢do tendem a ser adsorvidos na rocha,

em torno do pocgo injetor, e desta forma dificilmente alcangariam o pogo produtor, ndo oferecendo

prote¢do ao processo de producdo. Alguns profissionais alegam ser ideal tratar os primeiros 0,5

até 1 milhdo de barris de 4gua injetada para manter o poco injetor livre de incrustacio e desta

forma manter a injetividade. A seguir sdo apresentadas as técnicas mais utilizadas pela inddstria

petrolifera no controle de incrustagdes inorganicas:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

Compressao do inibidor de incrustagao por jateamento (bullheading) ou com auxilio
de tubulacdo em espiral (coiled tubing).

Injecdo continua no pogo (downhole) via umbilical.

Injecdo continua por intermédio de sistema de gas-/ift: os inibidores de incrustacio
formulados em meio aquoso ou oleoso, que permanecerdo na fase liquida quando
aplicados com gas-lift.

Cépsulas impregnadas com o inibidor em ponto alternativo préoximo ao pogo de
produgdo, lan¢ando o inibidor no fluido ao passar pelo mesmo.

Imbibicdo com 4&cidos ou quelantes: solu¢des podem ser formuladas (blendas
comerciais) com estimulacdo 4cida que quando se dissolve permeia a matriz,
ocorrendo a adsorcao do inibidor posteriormente.

Interven¢do mecanica com jateamento ou trituracao.

Remocao de sulfatos: sistemas de membranas do tipo nanofiltracdo ou controle do
indice de qualidade da dgua do mar, resultando em niveis reduzidos de sulfato entre
40 e 120 mg/L. Na auséncia de uma unidade de dessulfatagdo, inibidores de
incrustacdo podem ser requeridos para impedir a formacdo de incrustacdes em

trocadores de calor, bombas etc.

4.3.2 Tratamentos utilizando compressao do inibidor

Consiste no deslocamento da solu¢c@o contendo o inibidor de incrustacdo no espago poroso

nas proximidades do po¢o produtor com subsequente retengdo e liberacao na superficie rochosa,
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dessorvendo, ou dissolvendo, na dgua produzida. Pode ser na forma convencional ou por
precipitacdo. No método de inje¢do por compressdo convencional, ocorre a adsor¢ao do aditivo
quimico inibidor de incrustagdo, polimero ou fosfonato, na superficie mineral do qual dessorvera,
posteriormente, na dgua produzida. Para a precipitacio de um complexo de célcio ou célcio-
magnésio com inibidores de incrustagdo do tipo polimeros ou fosfonatos, estes irdo se dissolver

na 4dgua produzida.

Estes tipos de tratamentos sdo empregados quando a fracdo de dgua alcanca certo nivel
onde problemas de incrustagdo ndo poderdo mais ser controlados economicamente por simples
dissoluc@o dos depdsitos formados. Isso geralmente acontece quando fragdo de dgua produzida

alcanca fracoes superiores a 5 % (Jordan et al., 2000).

Segundo Mackay et al. (2002), em pogos completados em intervalos curtos no reservatorio,
¢ possivel implementar o tratamento efetivamente por injecdo da superficie (bullhead: adsorc¢ao,
precipitacdo). Casos onde o intervalo de completacdo € longo, frequentemente € necessario inserir
no poco e usar tubulagdo em espiral (coiled tubing) para difundir o inibidor ou outro método de
dispersdo de fluido. Como destacado pelos autores, a frequéncia dos tratamentos por compressao
do inibidor dependerd da minima concentra¢do de inibidor necessdria para inibir a formacao de
incrustacdes. No trabalho de Dyer et al. (2002), é apresentada uma técnica laboratorial para a

determina¢do da minima concentra¢do de inibidor requerida para condicdes especificas.

A vida 1til do tratamento de incrustacdo via compressdo do inibidor também depende da
tendéncia incrustante do fluido, que muda com o tempo, dependendo da fracao de d4gua do mar ou

agua produzida.

A aplicagdo em campo envolve um processo de multi-estagios com tempo de duracio tipica

de 12 a24 h:

(i) Testes de injetividade.

(i1)) Pré-injecdo (pre-flush) para preparar o pogo para o tratamento, utilizando
desemulsificantes (quebra de emulsdo) e inibidores de incrustacdo. Nesta etapa o
inibidor € bombeado na concentracdo de 0,1 % v/v em KCl ou dgua do mar (Jordan et

al., 2000).
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(iii)) Injecdo principal do inibidor (concentracao de 5 a 30 % v/v na dgua do mar ou KCI).

(iv) Injecdo adicional (overflush) para deslocar o inibidor no reservatorio,
aproximadamente 3 a 25 ft (aproximadamente de 1 a 8 m).

(v) Periodo de fechamento do poco (shut in) para permitir a reten¢do do inibidor por
precipitacdo ou adsorc@o na rocha reservatério num periodo de aproximadamente 3 a
18 h.

(vi) Retorno por intermédio dos fluidos de produgdo, o sucesso do tratamento pode ser

avaliado pela concentragdo dos fons bario que retornam com os fluidos produzidos.
As vantagens deste tipo de tratamento sao:

(1)  Vasta gama de inibidores disponiveis.

(i) Aplicacdo seguindo estratégia definida.

(ii1)) Protecdo nas proximidades do poco produtor.
(iv) Duragao do tratamento.

(v)  Os tratamentos podem ser planejados.

(vi) Baixos investimentos sdo requeridos
Em contrapartida, as desvantagens sdo:

(i)  Alto custo operacional.
(i1)) Aumento do risco operacional.

(iii)) Potencial para ocasionar danos na formagao.

4.3.3 Mecanismos de retengao

Um dos principais mecanismos € o processo de adsorcao/dessor¢do que é uma interagdo, do
tipo fisica/quimica, entre a molécula inibidora de incrustacdo com a superficie mineral do
reservatorio. Este mecanismo € fungdo do tipo de inibidor, composi¢cao da dgua de formagao, pH
da dgua de formacdo, pH de aplicagdo, molhabilidade do reservatério e mineralogia do

reservatorio (principalmente abundancia e tipos de argila).
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O fenomeno de adsorc¢do pode ocorrer por ligacdes de hidrogénio (espécies protonadas), e
pontes de cdlcio, em condi¢des acima do pK, do 4cido. Isto é exemplificado na Figura 4.3 e

Figura 4.4.

I
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Figura 4.3 Mecanismo adsor¢do por ligacdes de hidrogénio.
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Figura 4.4 Mecanismo de adsor¢do por pontes de célcio.
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O mecanismo de precipitacdo envolve a adsor¢do do inibidor de incrustagdao seguido da
precipitacdo na superficie mineral. O processo de precipitacdo € funcao do tipo de inibidor, pH de
aplicacdo e nivel de ions bivalentes presente no meio. O mecanismo de precipitacdo pode oferecer
certas vantagens sobre o processo de adsor¢do quando o sistema requer concentracdo minima de

inibidor acima de 15 ppm como destacado por Jordan et al. (2000).

4.3.4 Injecdo continua

O sistema de inje¢ao quimica baseia-se no bombeamento continuo do aditivo quimico até o
ponto onde deseja-se remediar o problema. Estes sistemas geralmente s@o acompanhados de

sensores € monitoramento digital. As vantagens deste sistema perante aos outros métodos sao:
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(i)  Pode ser aplicado para alta gama de inibidores.

(i) Utilizagdo quimica efetiva.

(iii)) Habilidade para combinar diferentes produtos quimicos.
(iv) Tratamento continuo.

(v) Baixo custo operacional.

Em contrapartida as desvantagens sio:

(i)  Alto custo fixo (CAPEX).

(i1)) Problemas de corrosao.

(iii)) Dificuldade para avaliar a compatibilidade com selos mecanicos.
(iv) Somente ocorre a protecdo da coluna de produgao.

(v) Potencial de bloquear injecao.

4.3.5 Aplicagao do inibidor na forma de capsulas em compartimento

Este método consiste na aplicagdo do inibidor na forma encapsulada, com liberacdo
sucessiva do inibidor, alocado em uma espécie de compartimento (rat hole) nas proximidades do

poco produtor. As principais caracteristicas do método sao:

(1) A inser¢do € por injecdo através da superficie (bullheading), tubulagdo em espiral
(coiled tubing) ou por queda livre (gravidade).

(ii) E efetivo contra incrusta¢des contendo os anions carbonato e sulfato somente nas
tubulacoes;

(ii1)) Nao invade a formacao.

(iv) Ideal para pogos operando com baixa pressao.

Parfuragies

bevd
HHitf

Inibidor encapsulada localizado no rat TTTT _::'I-'".:::ildor 'E'd”??:':' vagarnsaments nos
hole por injeg8o da superficie “ Mide prodiizidos

. =
(bullheading)

Figura 4.5 Inibidor encapsulado (reproduzido com modificacdes de Al-Mulhim et al., 1999).
55



4.3.6 Imbibigao por acidos ou quelantes

Consiste na absorcdo de 4cidos ou agentes quelantes pela rocha. As principais

caracteristicas deste tratamento sao:

(i)  Efetivo contra carbonatos, mas a acdo € limitada contra sulfatos.
(i1)) Alta frequéncia de intervencdo em relacdo aos tratamentos via compressdao do
inibidor.

(ii1)) Declinio da produgdo devido as frequentes intervengoes.

4.4 Tecnologia empregando meios solidos para controle de incrustacio inorganica
4.4.1 Estimulagao do reservatdrio por fraturamento

Uma vez que o poco tenha sido construido, sua produg¢do pode ser limitada pela baixa
permeabilidade natural do reservatério ou por reducdes da permeabilidade induzidas por defeitos
no espaco poroso ocorrido durante a perfuracdo ou producdo. A criagdo de fraturas hidraulicas é

um dos processos de estimulacido mais utilizados para contornar estas limitacdes.

Os fluidos hidrdulicos mais comumente utilizados sdo polimeros naturais como o guar,

contendo borato ou metais de transi¢do (Zr e Ti) para formar géis viscoelasticos (Maitland, 2000).

Estes fluidos transmitem pressdo hidrdulica a rocha para induzir fraturas na formacao, na
qual areia ou outras particulas ceramicas sdo transportadas pelo gel originando um conjunto de
particulas ceramicas no meio poroso que mantém as fraturas abertas oriundas da pressao do
fluido. Uma vez que as particulas cerdmicas estdo devidamente localizadas, agentes oxidantes ou

enzimas sao utilizadas para degradar o gel retido nos limites do conjunto de particulas ceramicas.

A Figura 4.6 ilustra como a produ¢do de 6leo pode ser limitada devido ao fluxo radial no
pogo (topo). A criagdo hidraulica de duas fraturas verticais opostas (fundo) se estendendo até
300m do poco aumenta a produtividade do mesmo devido ao fluxo linear em fraturas altamente
condutivas (Maitland, 2000). Isto pode ser feito por areia transportada na fratura durante a sua

criacdo por fluidos viscoeldsticos de fraturamento, prevenindo o fechamento do poco quando a
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pressao principia reduzir e a producdo inicia. A permeabilidade deste leito contendo as particulas

ceramicas € crucial para o aumento da eficiéncia da producdo de 6leo pela criacdo de fraturas.

q

- ~

Fluxo restringido pela geometria radial

LR A

P e i oetty

Aumento de produtividade devido a criacdo de fraturas

Figura 4.6 Diagrama esquemdtico demonstrando como a cria¢io de fraturas pode aumentar a

produtividade (reproduzido de Maitland, 2000).

4.4.2 Escoamento radial: estimulagao de poco

A descri¢ao matemadtica do escoamento radial de fluidos simula o escoamento de um fluido

do reservatoério, ou parte do reservatorio, na direcao do poco produtor.

Para a geometria radial, em regime permanente, tem-se que para um pog¢o produzindo em
taxa constante, ¢, dp/dt = 0, para todos os pontos no interior da célula radial. A pressao p € toda a
pressdo permanece constante com o tempo. Esta condi¢do é real principalmente levando-se em
conta o intuito de manter a pressdo constante no sistema, como em sistemas de producio de dgua

deslocando agua.

O fluxo radial € o que melhor caracteriza 0 movimento dos fluidos do reservatério para o

poc¢o na maioria das situacdes. Algumas premissas sao assumidas sobre o reservatorio:

(1)  Espessura constante.
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(i) Homogéneo em toda sua extensao, com relacao a todas as propriedades da rocha.

(ii1)) Isotrépico em relacdo a permeabilidade.

(iv) Saturado com um unico fluido.

(v) O poco é completado em todo o intervalo produtor para assegurar o fluxo radial em

toda a espessura do reservatorio.

Sob tais condi¢des a lei de Darcy para o fluxo radial para o 6leo como fase tnica pode ser
expressa como:

_ KA dp

5.1
W dr .1

Desde que o fluxo € constante, ele € o mesmo em qualquer parte da area radial, A = 2mrh,

localizado em uma distancia r do centro do sistema. Desta forma a equagao torna-se:

27rKh 4,
g="T"2F (52)
M dr
Separando as varidveis e integrando-as, tem-se:
p r
qu pdr
dp=—"—"|— 5.3
J v 27Kh? &3
onde pywr € 0 simbolo convencional para a pressao de fundo do pogo. A integracao resulta em:
qH r
— .= ln— 5.4
PP = akn (54)
Em particular, quando r = r., tem-se:
qHu T,
-p, =——In—* 5.5
Pe™Pw =500 7 (5-5)

Quando um poco estd sendo perfurado, sempre é necessdrio a existéncia de um diferencial
de pressdo positivo agindo do pogo produtor em direcdo a formagdo para prevenir o influxo de
fluidos do reservatorio. Assim, alguns dos tipos de fluidos de perfuragdo escoam para a formagao
e particulas suspensas na lama podem parcialmente bloquear o espagco poroso, reduzindo a

permeabilidade e criando zonas danificadas nas vizinhancas do pogo produtor.
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Tal situacdo € descrita pela Figura 4.7, onde r, representa raio desta zona. Se o pogo
sofresse algum dano, o perfil de pressdo seria para r < r, indicado pela linha tracejada na figura,
onde devido a reducdo de permeabilidade na zona que sofreu o dano, o que implicaria que a
queda de pressdo seria maior do que o normal, ou que pys seria reduzida. Esta queda de pressao é
definida por van Everdingen (Dake, 1978) como:

qu
Ap = 9H 5.6
- (5.6)

Preservatério Pe 4

AP gano Piuxo = dano + matriz

Pfuxo = dano + matriz +

. ) Pressdo
permeabilidade relativa

Iy Iy Te

Distancia do pogo produtor

Figura 4.7 Perfil de pressao radial para um poco “danificado” (reproduzido com modificac¢des

de Dake, 1978).

onde APy, € atribuido a restricdo oriunda de reducdo de permeabilidade na zona ao redor do
poco e S € o fator mecanico do fator de restricdo (dano), que é um nimero adimensional. Esta
definicdo pode ser incluida na equacdo originando a equacdo para escoamento em regime

permanente:
P~ Py =—qﬂh (ln:—"’+8j (5.7)

Expressando a equacdo em Darcy:
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pe_pwf :141’2 r

w

948, (mr—e + S] (5.8)

onde o fator geométrico 27 foi absorvido na constante. Esta equacdo € frequentemente expressa

como mostrado na Equacdo (5.9):

q 708 x 107 Kh
Pe™ Pur ,uBo(lnre+SJ

r

w

IP = (5.9

onde IP, ou indice de produtividade de um pogo, é uma forma de mensurar diretamente o

desempenho do pogo.

Na Equagao (5.9) assume-se que o pogo foi completado em todo o intervalo de producao,
implicando em escoamento radial em todo o intervalo completado. Se por algum motivo o pogo
penetrar parcialmente na formagdo, o escoamento ndo serd totalmente radial. Desta forma, por
exemplo, em uma regido restrita na base do pogo, o escoamento poderia ser caracterizado como

esférico ao invés de radial.

Como destacado por Dake (1978), o desvio do escoamento radial devido a incidéncia de
fluidos restritos levam a uma queda de pressdo adicional na regido do poco produtor e podem ser
interpretados como um dano adicional. Isto € devido ao desvio do fluxo radial que ocorre em uma
regido restrita em torno do pogo, alterando a vazdo, levando a perturbagdes instantaneas no perfil
de pressdo do poco produtor sem efeitos transientes associados. Este pseudo-dano pode ser

determinado como func¢do de dois pardmetros, a razdo de penetracdo b e o razdo h / ry, onde:

b= intervalo total aberto ao escoamento

espessura total da zona produtora

h _ espessura da zona produtora

r raio do pogo produtor

w
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Aumentando-se a penetracao no pogo € possivel aumentar o IP, mas em muitos casos pocos

sdo completados de forma restrita no reservatdrio para evitar producdo excessiva de gas ou dgua

de camadas individuais ou para prevenir a formacao de cones.

Para aumentar o valor do indice de produtividade do poco (IP), pode-se utilizar técnicas de

estimulagdo. As formas nas quais o poco pode ser estimulado pode ser deduzida variando

parametros individuais na equac¢do acima com o intuito de aumentar o IP. Os varios métodos sdao

descritos abaixo:

@

(ii)

(iii)

@iv)

Remocdo do dano (S): antes de realizar investimento para remover um dano mecanico
positivo, € necessdrio checar se a formagdo foi realmente danificada durante a
perfuracdo. Isto pode ser feito por testes de pressdo, sendo normalmente feito apos a
completacdo do poco. Se for determinado que S € positivo, os danos na formagao
podem ser reduzidos por estimulagcdo 4cida. O tipo de 4cido utilizado depende da
natureza da rocha reservatdrio e o tipo de material obstruindo os poros que serdo
removidos. Como resultado do sucesso do trabalho, o dano pode ser reduzido a zero
ou mesmo tornar-se negativo.

Aumento da permeabilidade efetiva (K): isto pode ser conseguido, originando
aumento do indice de produtividade com o fraturamento hidrdulico, onde fluidos
injetados em altas pressdes sdo mantidos no pogo para induzir fraturas verticais na
formacdo. Uma vez que as fraturas tenham sido iniciadas, elas podem ser propagadas
na formacgdo pelo aumento de pressdo no poco, injetando um fluido adequado para o
fraturamento, utilizando, por exemplo, particulas ceramicas.

Reducdo da viscosidade (W): a viscosidade pode ser significativamente reduzida com
0 aumento da temperatura do 6leo.

Aumento do intervalo de completacdo do poco na formacao (h).
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Capitulo 5

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas para avaliar a remocao quimica
de incrustacdes de sulfato de bdario utilizando diferentes aditivos quimicos, através de testes

laboratoriais e posteriormente através de simulagdo numérica.

Metodologia

O estudo foi dividido em duas etapas: primeiramente, foram realizados testes laboratoriais
para avaliar o desempenho de aditivos quimicos visando dissolver incrustacdo inorganica de
sulfato de bdrio, realizando testes comparativos com o sal alcalino do DTPA, o DPTA
pentassddico, e apresentando ponderagdes relacionadas ao desempenho, temperatura e pH. Deve-
se ressaltar que a idéia do estudo ndo foi avaliar de forma quantitativa a capacidade de remocao
quimica dos aditivos quimicos, o que pode ser melhorado consideravelmente com adi¢do de
catalisadores, mas sim avaliar a metodologia proposta e identificar potenciais aditivos quimicos

para esta aplicacao.

Os testes laboratorias foram divididos em testes de dissolugdo e determinacdo de tamanho
de particulas apds a barita passar por ataque quimico. Embora os testes cldssicos de dissolugao
sejam realizados em condigdes estdticas conforme descrito em Putnis et al. (2008), aqui neste
trabalho todos os testes foram feitos sob agitacdo devido ao fato do diéster ser imiscivel em dgua.
Os testes de determinacdo de didmetro de particulas ndo foram baseados na literatura e seguiram

observacdes feitas durante os experimentos laboratoriais.

Posteriormente, estratégias de mitigacdo da deposi¢do mineral foram avaliadas para um
poco de petrdleo através de simulagdo numérica. As consideracdes matemadticas utilizadas para a

simulagdo de fluxo sdo discutidas neste capitulo.
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5.1 Testes laboratoriais

A etapa laboratorial foi dividida em seis etapas, denominadas baterias de testes.

Na primeira bateria de testes, trés diésteres de diferentes pesos moleculares permaneceram
em contato com a barita por um periodo de 30 dias. Utilizou-se 250 mL do aditivo quimico e 20 g
de barita. As amostras foram deixadas em repouso sob temperatura média de 25° C, sob pressio
atmosférica local de 0,94 kgf/cm2 (701 mm Hg). Apdés o periodo de 30 dias, o(s) aditivo(s)
quimico(s) que causaram a formacdo de um “depédsito gelatinoso™ na superficie da barita foram
selecionado(s). Este filme gelatinoso poderia indicar a formacdo de um complexo metal-aditivo
quimico, indicando a ocorréncia da reacio (Clemmit et al., 1985). E importante lembrar que um
complexo metdlico € diferente de um metal quelato. Em um complexo, o metal pode estar ligado
a apenas um atomo do ligante, formando uma molécula de cadeia aliciclica. No caso de um metal
quelato, o ligante deve conter dois dtomos doadores que se liguem ao mesmo atomo de metal,

formando entdo uma estrutura anelar de quelacao.

Dos trés diésteres, somente o diéster 1 apresentou o comportamento acima descrito,
indicando potencial para remog¢do do sulfato de béario. As propriedades quimicas dos diésteres

utilizados, bem como do DPTA pentassddico (C14H 3010N3Nas) sdo mostradas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Aditivos quimicos utilizados e suas propriedades quimicas.

DTPfA. Diéster 1 | Diéster 2 | Diéster 3
Pentassodico
pH' 12 5-7 5-7 5-7
Matéria ativa (%) 50 99,74 99,50 99,00
Massa molecular (g/mol) 503,26 132 244 160
Massa especifica a 25°C (g/mL) 1,29 1,03 0,96 1,09

1: para o DTPA utilizado pH medido em solu¢do aquosa a 1% e para os diésteres solucdo a 5%.

As incrustacdes inorganicas de sulfato de bdrio sdo dissolvidas com solu¢des aquosas
alcalinas com pH entre 8 e 14, sendo o ideal 11 a 13, de um 4cido poliaminocarboxilico, de
preferéncia EDTA ou DTPA ou mesmo sais alcalinos dos mesmos. Em todos os testes, o
desempenho das formulagdes contendo os diésteres foram comparadas com uma formulagdao

comercial contendo o sal pentassédico do DTPA.
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A barita utilizada nos experimentos foi obtida por intermédio de empresas de mineragdao. A
barita oriunda de campos petroliferos, por exemplo, poderia apresentar tracos de compostos

quimicos radioativos dificultando as andlises laboratoriais em termos de seguranca.

Nas Tabela 5.2 € apresentada a andlise elementar da barita utilizada nos testes. Na Tabela

5.3, a porcentagem madssica calculada, bem como o nimero de moles dos elementos quimicos

relacionados.

Tabela 5.2 Anélise elementar da barita utilizada via fluorescéncia de raios X 2.

.Componente Fracdo méssica (%) g / mol
BaO 30,70 153,33
SO 14,40 80,06
MgO 12,00 40,30
Si0, 8,60 60,08
CaO 8,50 56,08

Fe,03 1,40 159,69

SrO 0,61 103,62

MnO 0,13 70,94

K,0O 0,10 94,20

TiO, 0,05 79,87
Perda ao fogo a 100°C 17,70 -
Outros 5,81 -

2: A descricdo da técnica pode ser consultada em Vogel, 2002.

A perda ao fogo indicada na Tabela 5.2 verifica em percentuais quanto de volateis (H,O e

CO,) e matéria-organica sdo eliminados na temperatura de 100°C.

Tabela 5.3 Concentracio da barita utilizada nos testes.

Elemento | Fracdo Mdssica (%) mol
Ba*™ 27,50 0,200
S~ 5,77 0,180
Sr? 0,52 0,006

Na Tabela 5.4 a andlise da barita sob ataque quimico com HCI é apresentada. A barita
sofreu ataque quimico com HCI para avaliar a pureza da mesma, lembrando que o sulfato de

bario nao é susceptivel ao ataque quimico com HCI.

65



Tabela 5.4 Barita antes e apds o ataque quimico com HCI.

Analise 1 | Analise 2
Massa Inicial (g) 22,68 22.68
Massa Final (g) 14,75 15,59
Diferenca (g) 7,93 7,08
Pureza (%) 65,03 68,78

Embora na literatura seja possivel encontrar a concentragao ideal do DTPA para dissolver a
barita, como mostrado no trabalho de Putnis et al. (2008), que foi de 0,5 M a 80°C, o mesmo nao
acontece para os diésteres. Por isso, a maioria dos testes foram feitos variando e contrapondo o

volume de cada aditivo quimico.

Nas seguintes baterias de testes o diéster 1, que acabou se sobressaindo sobre os demais na
primeira bateria, tornou-se o foco de estudo mais detalhado. Na segunda bateria de testes avaliou-
se a dissolugdo do sulfato de bario, mensurando o cétion bario no sobrenadante. Para a terceira
bateria de testes, visando avaliar o ataque quimico na superficie da barita, os sélidos foram

analisados utilizando microscépio eletronico de varredura (MEV).

5.1.1 Segunda e terceira bateria de testes

A segunda e terceira bateria de testes foram executadas conforme o seguinte procedimento:

(i) Saturou-se o diéster utilizado nos experimentos com d4gua desmineralizada: na
vidraria contendo 700 mL de diéster, adicionou-se 700 mL de 4gua desmineralizada,
aqueceu-se até 60° C, sob agitacido por 30 minutos. Em seguida separou-se o diéster
da 4gua.

(i1)) Preparou-se 250 mL de cada formulagdo, conforme Tabela 5.5 e Tabela 5.6 para
segunda bateria e Tabela 5.7 para a terceira bateria de testes. As propriedades da
solucdo de silicato de sdédio utilizadas para aumentar o pH das solu¢des contendo os
diésteres, estdo indicadas na Tabela 5.8.

(ii1)) Aqueceu-se as solucdes até 75 £ 5 °C.
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(iv)

v)

(vi)

(vii)

Mediu-se o pH e densidade das formulacdes. A densidade e pH destas formulagdes
estdo indicados na Tabela 5.9 para a segunda bateria e na Tabela 5.10 para a terceira
bateria de testes.

Acionou-se a agitagdo (40 rpm), que foi mensurado com auxilio do tacometro. A
mesma rotagdo foi utilizada em todos os experimentos.

Adicionou-se 20 g de barita e iniciou-se a contagem do tempo. Foram utilizadas duas
pedras de barita, totalizando as 20 g.

Retiraram-se amostras do centro do béquer sob agitacdo apés 1 hora e filtrou-se
usando tela metdlica de didmetro de 125 mm e filtro Buchner. Um frasco de 30 mL

foi utilizado para coletar as amostras.

(viii) As formulacdes da segunda bateria de testes foram enviadas para o laboratério

(ix)

analitico para andlise do teor de bario via ICP-OES (espectrometria de emissao optica
com plasma indutivamente acoplado) e os sélidos foram descartados. A descri¢do da
técnica de ICP-OES pode ser consultada em Vogel, 2002.

Para a terceira bateria de testes os sélidos foram analisados através de microscopia de
varredura eletronica. Além dos sélidos oriundos das formulacdes indicadas na Tabela

5.10, a pedra de barita sem passar pelo tratamento quimico também foi analisada.

Tabela 5.5 FormulagGes para a segunda bateria de testes.
2A 2B 2C 2D 2E 2F 2G

Solucdo aquosa a 50% de
DTPA pentassédico (mL)

Diéster 1 (mL) 75 175 75 175 75 175 75

Agua Desmineralizada

(mL) - - 175 75 175 75 -

Solugdo aquosa a 5% de
silicatos de s6dio (mL)

175 75 - - - - 175

Molaridade (M) 2,33 | 5,44 | 2,33 | 544 | 2,33 | 5,44 | 2,33
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Tabela 5.6 Formulagdes para a segunda bateria de testes.

2H 21 2] 2K 2L 2M
Solugdo aquosril a 50% de DTPA 175 i i 175 i
pentassédico (mL)
Diéster 1 (mL) 175 - 250 - - -
Agua Desmineralizada (mL) 75 - | 250 | 75 | 250
Solucdo aquosa a 5% de silicatos (mL) | 75 - - - - -
Molaridade (M) 544 | 0,89 | 7,77 - 0,89 -
Tabela 5.7 Formulagdes para a terceira bateria de testes.
3A 3B 3C 3D
Solu¢do aquosa a 50% de DTPA pentassddico (mL) - - 175 -
Diéster 1 (mL) 175 175 - -
Agua Desmineralizada (mL) 75 - 75 250
Solugdo aquosa a 5% de silicatos (mL) - 75 - -
Molaridade (M) 5,44 | 5,44 | 0,89 -
Tabela 5.8 Solugao de silicato de sédio.
NaOH (%) 55
Dissilicato de sédio (%) 29
Agua (%) 16
Insoluveis (%) <0,1
Massa especifica a 25°C (g/mL) | 0,92
pH (solugdo aquosa a 1%) 11,2
Tabela 5.9 Densidade e pH das formulagdes da segunda bateria de testes.
(2A,2G) | (2B,2H) | (2C,2E) | (2D, 2F) | (2I,2L) | (2K, 2M) 2]
pH 9 9 5 5,5 13 6 5
Densidade a
25°C (g/mL) 1,036 1,023 1,005 1,017 1,208 0,999 1,004

Tabela 5.10 Densidade e pH das formulacdes da terceira bateria de testes.

3A

3B 3C 3D
pH 5 9 13 5
Densidade a 25°C (g/mL) | 1,017 | 1,023 1,208 0,999
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5.1.2 Quarta e quinta bateria de testes

Na quarta bateria de testes, a barita previamente moida foi submetida ao tratamento

quimico durante 20 h a 75 £ 5 °C para avaliar o cation bario dissolvido no sobrenadante bem

como o didmetro de particula apds o tratamento. Na quinta bateria de testes o mesmo teste foi

realizado, porém a barita foi submetida a um meio com temperatura de 45 + 5 °C.

5.1.2.1 Procedimento geral

O procedimento geral para os testes de dissolu¢do e determinagdo do didmetro de particulas

¢é abaixo descrito:

@

(ii)

(i)

@iv)

v)

(vi)

(vii)

A barita utilizada nesta etapa foi previamente macerada, moida, e depois segregada
utilizando peneiras de classificacio de materiais granulados na seguinte faixa de
didmetro: 4,0 mm - Tylor 5 (mesh 5), ABNT 5; 1,19 mm - Tylor 14 (mesh 14),
ABNT 16; 1,0 mm - Tylor 16 (mesh 16), ABNT 18; 0,42 mm - Tylor 35 (mesh 35),
ABNT 40.

Padronizou-se para o teste a utilizacao de particulas com didmetro > 1,19 mm e < 4,0
mm.

Em baldo volumétrico de 250 mL, pesou-se 10 g da barita previamente moida.
Preparou-se as solugdes conforme a Tabela 5.11 e Tabela 5.12.

Aqueceu-se as solucdes até 75 + 5°C para as formulagdes da quarta bateria de testes e
45 + 5°C para as formulagdes da quinta bateria de testes.

Adicionou-se a formulagdo em balao volumétrico contendo a barita previamente
pesada.

Acoplou-se o balao no sistema contendo o agitador e banho de silicone para o

aquecimento e iniciou-se a cronometragem de tempo.

(viii) Regulou-se a rotacao do agitador utilizando tacometro para 40 rpm, que foi suficiente

(ix)

para suspender a barita no balao.
Deixou-se em agitacdo e temperatura constante durante 20 h. Os baldes

permaneceram parcialmente vedados para evitar alta evaporacdo de dgua.
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(x)

(xi)

Retirou-se amostras do centro do baldo apds 20 h e filtrou-se a solugado utilizando tela
metdlica de didmetro de 125 mm e filtro Buchner. Um frasco de 30 mL foi utilizado
para coletar as amostras.

Amostras do sobrenadante foram enviadas ao laboratério analitico para andlise do

teor de bario via ICP-OES.

(xii) Os sdlidos (particulas de barita) foram secos em estufa durante 1 h a 70°C.

(xiii) Determinou-se o diametro das particulas das amostras apds o tratamento quimico.

5.1.2.2 Procedimento para a determinacao do diametro de particulas

A determinac¢do do diametro de particulas das amostras foi executada conforme o seguinte

procedimento:

(i) Foi tragado um quadrado de 1,5 x 1,5 cm (Figura 5.1).

(ii) Lancou-se aleatoriamente a amostra de barita sobre o papel.

(ii1)) Utilizou-se as linhas do quadrado como guia, considerando somente as amostras
presentes nos limites deste quadrado.

(iv) A contagem das pedras em cada faixa de diametro foi feita usando a maior dimensao
da pedra. Faixasemmm: 0<d<1,1<d<2,2<d<3e3=<d<4.

(v) Obteve-se a quantidade em cada faixa.

(vi) Repetiu-se o procedimento e calculou-se a média (em %).

Figura 5.1 Disposi¢do das particulas de barita

70



Tabela 5.11 Formulagdes para a quarta bateria de testes.

4A 4B 4C 4D 4E 4F
Solugdo aquosa a 50% de DTPA
pentassddico (mL) 100 - - - - -
Diéster 1 (mL) - 40 - 40 40 -
Agua Desmineralizada (mL) - 60 100 - 60 100
Solugdo aquosa a 5% de silicatos (mL) - - - 60 - -
Molaridade (M) 0,51 | 1,24 - 1,24 | 1,24 -
Tabela 5.12 Formulagdes para a quinta bateria de testes.
5A 5B 5C 5D SE SF
Solugdo aquosa a 50% de DTPA
pentassédico (mL) 100 ) i ) i )
Diéster 1(mL) - 40 - 40 40 -
Agua Desmineralizada (mL) - 60 100 - 60 100
Solucdo aquosa a 5% de silicatos (mL) - - - 60 - -
Molaridade (M) 0,51 | 1,24 - 1,24 | 1,24 -

Tabela 5.13 Densidade e pH das formula¢des da quarta e quinta bateria de testes.

(4A, 5A) [ (4B, 5B) | (4C, 5C) | (4D, 5D) | (4E, 5E) | (4F, 5F)
pH 12 5 5 9 5 5
Densidade (¢/mL) | 1,305 | 1,010 | 0999 | 1023 | 1,038 | 0,999

5.1.3 Sexta bateria de testes

Na sexta bateria de testes, a barita ndo fragmentada com menor area superficial disponivel
para o ataque quimico, foi utilizada. O objetivo desta etapa € avaliar a capacidade do diéster de
dissolver a barita com menor drea superficial. Outro objetivo desta bateria € avaliar a ordem de
grandeza do tamanho do complexo formado, por isso utilizou-se tela metdlica com porosidade

igual a 125 mm e papel filtro quantitativo (faixa preta) de 0,0075 mm.

Embora o foco do trabalho seja o cédtion bdrio, para esta bateria de testes também foram

identificados os cations estroncio e calcio.
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5.1.3.1 Ensaio a 25 + 5 °C

A determinacdo dos cations bario e estroncio nas amostras submetidas a temperatura de 25

+ 5 °C foi executada conforme o seguinte procedimento:

@

(ii)

(i)

(iv)

v)

(vi)

Preparou-se as solucdes conforme a Tabela 5.14, em béquer sob temperatura
ambiente de 25 + 5 °C.

Colocou-se o béquer sob agitador magnético. Ajustou-se a rotacdo de modo que o
diéster ficasse miscivel na dgua, favorecendo o contato com a superficie da barita. O
mesmo tipo de agitador magnético e rotacdo foi utilizado para todas as amostras.
Adicionou-se 20 g de barita e iniciou-se a contagem do tempo. Utilizou-se uma tnica
pedra de barita, totalizando as 20 g.

Retirou-se amostras do centro do béquer sob agitacao apds 1 hora, filtrou-se usando
tela metélica de diametro de 125 mm e transferiu-se esta aliquota para frasco de 30
mL.

Somente para as amostras 6A e 6D, retirou-se amostras do centro do béquer sob
agitacdo apds 1 hora, filtrando-as com papel filtro quantitativo (faixa preta) de
porosidade igual a 0,0075 mm e transferiu-se para frasco de 30 mL.

Enviou-se as amostras do sobrenadante para o laboratério analitico para andlise do

teor de bario e estroncio via ICP-OES.

(viil) Descartou-se os sélidos.

Tabela 5.14 FormulagGes para a sexta bateria de testes sob a temperatura de 25 + 5 °C

6A 6B 6C 6D 6E 6F

Solucdo aquosa a 50% de

DTPA pentassédico (mL) 0.1 7 i i i i

Diéster 1 (mL) - - - 100,8 | 28,6 -

Agua desmineralizada (mL) 249.9 243 250 | 149,2 | 2214 | 250

Molaridade (M) 0,001 | 0,036 - 3,13 0,89 -
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5.1.3.2 Ensaioa 75 + 5 °C

A determinacdo dos cations bario e estroncio nas amostras submetidas a temperatura de 75

+ 5 °C foi executada conforme o seguinte procedimento:

@

(ii)

(i)

(iv)

v)

(vi)

Preparou-se as solugdes conforme a Tabela 5.15, em béquer e aqueceu-se até 75 +

5°C.

Colocou-se o béquer sob agitador magnético. Ajustou-se a rotacdo de modo que o
diéster ficasse miscivel na dgua, favorecendo o contato com a superficie da barita. O
mesmo tipo de agitador magnético e rotacdo foi usado para todas as amostras.
Adicionou-se 20 g de barita e iniciou-se a contagem do tempo. Utilizou-se uma tnica
pedra de barita, totalizando as 20 g.

Retirou-se amostras de 5 mL do centro do béquer sob agitagao ap6s 1 hora, filtrou-se
usando tela metdlica de diametro de 125 mm e transferiu-se esta aliquota para frasco
de 30 mL.

Somente para as amostras 6H, 6N, 60, 6P, 6R, retirou-se amostras do centro do
béquer sob agitacdo apds 1 h, filtrando-as com papel filtro quantitativo (faixa preta) de
porosidade igual a 0,0075 mm e transferiu-se para frasco de 30 mL.

Enviou-se as amostras do sobrenadante para o laboratério analitico para andlise do

teor de bario e estroncio via ICP-OES.

(vii) Descartou-se os sdlidos.

Tabela 5.15 Formulagdes para a sexta bateria de testes sob a temperatura de 75 + 5 °C.

6G 6H 6l 6J 6K
Solugdo aquosail a 50% de DTPA 247.1 70,2 | 247,1 7 -
pentassédico (mL)

Agua desmineralizada (mL) 2.9 179,8 2,9 243 | 250

Molaridade (M) 1,26 0,36 1,26 | 0,04 -
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Tabela 5.16 Formulagdes para a sexta bateria de testes sob a temperatura de 75 + 5 °C.
6L 6M 6N 60 6P 6Q 6R
Agua desmineralizada (mL) | 149,2 | 247,1 | 1492 | 2214 - 250 | 149,2
Diéster 1 (mL) 100,8 2,9 100,8 | 28,6 | 250 - -
Diéster 2 (mL) - - - - - - 100,8
Molaridade (M) 3,13 0,09 3,13 0,89 | 7,77 - 1,59

5.1.3.3 Ensaio a 75 = 5 °C durante 24 h

A determinagdo dos cdtions bdrio e estroncio nas amostras submetidas a temperatura de 75

+ 5 °C durante 24 h foi executada conforme o seguinte procedimento:

(1)

(ii)

(i)

(iv)

v)

(vi)

Preparou-se as solucdes conforme a Tabela 5.17, e aqueceu-se até 75 £ 5 °C.

Colocou-se o béquer sob agitador magnético. Ajustou-se a rotacdo de modo que o
diéster ficasse miscivel na dgua, favorecendo o contato com a superficie da barita. O
mesmo tipo de agitador magnético e rotacdo foi usado para todas as amostras.
Adicionou-se 20 g de barita e iniciou-se a contagem do tempo. Utilizou-se uma tnica
pedra de barita, totalizando as 20 g.

Retirou-se amostras de 5 mL do centro do béquer sob agitacdo apés 1 h,3h,6 he 24 h
respectivamente.

Filtrou-se as amostras usando tela metélica de didmetro de 125 mm e transferiu-se esta
aliquota para frasco de 30 mL contendo 25 mL de dgua destilada.

Para as mesmas amostras, porém no tempo correspondente a 24 h, retirou-se aliquotas
de amostras do centro do béquer sob agitacdo e filtrando-as com papel filtro
quantitativo (faixa preta) de porosidade igual a 0,0075 mm e transferiu-se para frasco

de 30 mL.

(vii) Enviou-se as amostras do sobrenadante para o laboratério analitico para andlise do

teor de bario e estroncio via ICP-OES.

(viii) Descartou-se os solidos.
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Tabela 5.17 Formulagdes para a sexta bateria de testes sob a temperatura de 75 + 5 °C durante

24 h.
6S 6T 6U 6V 6X
Solucdo aquosa a 50% de DTPA
pentassédico (mL) 70,2 i ) i )
Agua desmineralizada (mL) 1798 | 1492 | 2214 | - 149,2
Diéster 1 (mL) - 100,8 | 28,6 250 -
Diéster 2 (mL) - - - - 100,8
Molaridade (M) 0,36 3,13 0,89 | 7,77 1,59

5.2 Simula¢io numérica

Para estudar o impacto do fendmeno de incrustacdo inorganica do tipo sulfato de bario na
producdo de 6leo, um simulador numérico contendo a op¢do de tragador associado ao avango da
dgua do mar no reservatério foi utilizado. A modelagem segue a premissa que a deposi¢ao
mineral do tipo sulfato de bdario € resultado da incompatibilidade entre dgua injetada (dgua do
mar, contendo o anion sulfato) e 4gua de formacao (contendo o cétion bario). Este modelo de
simulacdo leva em consideracio o efeito acumulativo da deposicdo em torno do pogo e

consequentemente o impacto no indice de produtividade.

Realizou-se a simulacdo numérica considerando um cendrio base, onde a deposi¢do ocorre
e representa o pior cendrio em termos de producdo de 6leo. Posteriormente, foram realizadas
simulacdes considerando-se operacdes de remogdo total da incrustagdo inorganica nas
proximidades do pogo produtor. Todas as estratégias foram posteriormente avaliadas através de

uma anélise econdmica simplificada.

O processo foi modelado por uma tabela que define a taxa de deposi¢ao da incrustacao por
vazdo de dgua produzida que alcanca cada conexdo do poco produtor (Tabela 5.18). A deposi¢cdao
depende da fracdo da d4gua do mar presente na dgua produzida, assim um tragador foi utilizado no

modelo de simulacdo para representar a fracdo de 4gua do mar.
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Tabela 5.18 Incrustagdo em fun¢do da fracdo de dgua do mar.

Agua do mar (fragdo) | Incrustagdo inorganica (kg/m3 )
0 0
0,05 0,300
0,10 0,338
0,20 0,311
0,40 0,236
0,50 0,194
0,60 0,152
0,80 0,072

Os dados da Tabela 5.18 sdo oriundos de experimentos laboratoriais. Neste trabalho, os
dados de tendéncia de precipitacdo do sulfato de béario determinados por Bezerra et al. (2004) em
condicdes de reservatério a 115°C e 122,3 kgf/cm?, relativos ao campo de Namorado foram

utilizados. Na Tabela 5.19 € mostrada a constituicdo da dgua de formagdo para este campo.

Tabela 5.19 Constituicdo da dgua de formagdo no campo de Namorado.

Constituinte (mg/L) Namorado
Sédio 33500
Potdssio 1906
Calcio 2760
Magnésio 374
Bario 229
Estroncio 415
Sulfato -
Bicarbonato 968
Cloreto 59100
Salinidade 97390
pH (25° C) 8

Uma segunda tabela define como a quantidade presente de incrustacdo inorganica
depositada altera o indice de produtividade do pogo (Tabela 5.20). O célculo do efeito do dano é
realizado explicitamente. Assim, no final de cada rodada de simulag¢do, a massa depositada em
torno de conexdo € incrementada de acordo com o fluxo de 4gua e da concentracido de dgua do

mar. Isto se traduz em um fator de reducao do indice de produtividade para cada conexao.
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Tabela 5.20 Reducao do indice de produtividade em funcdo da deposi¢do de sulfato de bério.

Deposicio de sulfato de bario (kg/m) | Indice de produtividade (fracdo)

0 1,000
1690 0,955
3380 0,913
5070 0,871
8450 0,793
11830 0,720
15210 0,653
18590 0,591
25350 0,480
32110 0,386
38870 0,307

O procedimento para o cdlculo da deposi¢ao de sulfato de bario e do impacto no indice de
produtividade indicados na Tabela 5.20, bem como as condi¢des de simulacdo, sdo a seguir

demonstrados.

5.2.2 Precipitagao do sulfato de bario

A metodologia de cdlculo da precipitacdo do sulfato de bario, do dano a permeabilidade e
da consequente reducdo do indice de produtividade do pogo, baseia-se no procedimento

apresentado por Jamiahladi et al. (2008), que foi utilizado para o sulfato de célcio.

No presente trabalho, utilizou-se o pior cendrio descrito na Tabela 5.18, que corresponde a
0,338 kg de sulfato de bério precipitado / m® de dgua produzida referente a fracio de dgua do mar
igual a 10%. Utilizando a vazdo do pogo injetor de 5000 m’/d (Tabela 5.25), tem-se a taxa de

deposi¢ao do sulfato de bario conforme Equagao (6.1):

% = 1690 (6.1)

Os resultados dos cdlculos da deposi¢do mineral m_, estdo indicados na Tabela 5.22. Uma

consideracdo importante adotada € que a reacdo quimica que ocorre com a mistura das dguas
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incompativeis € instantinea e irreversivel, logo o sulfato de bério formado nado dilui-se
novamente.

A taxa deposi¢do mineral na superficie dos graos do leito m; , para um periodo de tempo ¢,
foi calculada através da Equacao (6.2):

¢ m

1
t s,

(6.2)

sendo S, a drea total da superficie externa dos graos e N, € o nimero total de grdos no leito.

Assumiu-se um volume de controle com dimensdes em i, j € k como indicados na Tabela
5.21. Este volume de controle representaria a regido do reservatério proxima ao canhoneado do
poco produtor. Para didmetro das particulas, assumiu-se o valor de 0,002 m. Com isso, calculou-
se o nimero de particulas no leito (assumindo a forma de um paralelepipedo), N, = D;, / Dy * D,

/ Dy¢j * Dp / Dyek. Para o célculo de S, utilizou-se a Equag@o (6.3):
2
S,=N,7d, (6.3)
A Tabela 5.21 detalha as premissas usadas para o cdlculo do nimero de graos, da area

superficial externa total dos grios Sy, e a taxa de deposi¢do mineral s .

Tabela 5.21 Consideracdes para o cdlculo da drea superficial externa dos graos.

Densidade do sulfato de bério, p pasou, (kg/m3 ) 2500
Diametro de particula, D, (m) 0,002
Comprimento do volume de controle na camada i, Dy, (m) 10
Comprimento do volume de controle na camada j, Dyj, (m) 10
Comprimento do volume de controle na camada k, Dy, (m) 3
Numero de graos, N, 3,8%10 1
Area superficial externa total dos grdos, S, (mz) 4,7x10 05
Taxa de deposi¢do mineral, r;zs , kg/(mz.d) 0,00790

Com a substitui¢do da Equacao(6.3) na Equacdo (6.2) e incorporando a porosidade, tem-se

a Equacdo (6.4):
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mszalzlﬂ,;m
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(6.4)

A deposic¢ao altera o indice de produtividade das camadas préximos ao poco. Estes valores
sdo calculados a partir de efeito da incrustagdo sobre a porosidade e consequentemente na
permeabilidade. O volume de precipitado, considerando a densidade média do sulfato de bario,

BaSO, equivalente a 2500 kg/m?, resulta na Equacdo (6.5):

_6(=4)V, *
p.d,

V

N

(6.5)

Assim, a fragdo do volume do meio poroso que € ocupado pela incrustacdo € dada pela
Equacdo (6.6):
V., _6(-¢) "

=l y 6.6
%=y, = 25000, " (©6)

Portanto, a relacdo de porosidade no tempo ¢ em relacdo ao inicio (sem deposicao) pode ser
calculada a partir da Equacao (6.7):

8 80=4) ° (6.7)

% % 2500d ¢,

onde:

t - tempo, d
d, - didmetro de particula, m

N, - nimero total de graos no leito

m, - taxa de deposicdo mineral, kg/m’.s
Sp - area superficial dos graos, m’

V;, - volume do grao, m’

V; - volume da incrustagao, m’

V4 - volume do leito, m’

0 - porosidade no tempo t, fracao

0o - Porosidade inicial, fracao
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0 - porosidade para o meio poroso sendo ocupado pela incrustacao, fracao

A porosidade, calculada considerando o dano, estd indicada na Tabela 5.22.

5.2.3 Permeabilidade danificada pela incrustagao inorganica

Para o cédlculo da permeabilidade no meio utilizou-se a Equagdo (6.8):

¢d,
— rp
6(1-¢,)*(25+0.292Re,, )

(6.8)

Como demonstrado por Jamiahladi et al. (2008), a Equagao (6.8) € oriunda da combinagao
das correlagdes de Carman-Kozeny, vdlida para o cdlculo da queda de pressao em meios porosos
homogéneos ndo consolidados para sistemas em regime de escoamento laminar e turbulento, com
a correlacdo de Dupuit e Forcheimer. Neste mesmo trabalho, Jamiahladi et al. (2008)
apresentaram outras correlacdes para o célculo da queda de pressdo no meio poroso e suas

consideragoes.

Nas vizinhangas do pogo produtor, o regime de escoamento turbulento estd presente, logo
embora o nimero de Reynolds provavelmente seja afetado com a deposi¢do mineral, este efeito
nao foi considerado. Assim, a permeabilidade foi relacionada com a porosidade escrevendo a
Equagdo (6.8) para um meio poroso limpo e em seguida para o meio contendo a deposi¢dao

mineral.

Dividindo-se estas equagdes, tem-se a Equacao (6.9):

K _[2 3 1-9 2 (6.9)
K, \¢)\1-9, '

onde:

t - tempo, d
K - permeabilidade, mD

K - permeabilidade inicial no leito, mD
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0 - porosidade, fracao
0o - Porosidade inicial, fracao
0; - Porosidade inicial do leito, fracao
A permeabilidade K, calculada pela Equagdo (6.9), afeta diretamente o indice de
produtividade do pogo, expresso pela Equacdo (6.10):

IP = _ 2zKh (6.10)

r, 2

O indice de produtividade do pogo, foi normalizado em relacdo ao caso sem o fendmeno de
incrustacdo inorganica, fornecendo a fracdo do IP para qualquer instante ¢ sob influéncia da
incrustacao inorganica, dado pela Equacao (6.11):

~ Kt
Fragdo do IP :? (6.11)

Os resultados estdo indicados na Tabela 5.22 e sdo dados de entrada para o modelo de

simulacdo (Tabela 5.20).

Tabela 5.22 Calculos de redu¢ao do indice de produtividade.

Deposicdo mineral, mg | Porosidade, ¢ Permeabilidade, K; P
(kg) (fracdo) (mD) (fracdo)
0 0,260 2000 1,000
1690 0,257 1911 0,955
3380 0,254 1825 0,913
5070 0,250 1742 0,871
8450 0,244 1586 0,793
11830 0,238 1440 0,720
15210 0,231 1306 0,653
18590 0,225 1181 0,591
25350 0,212 960 0,480
32110 0,199 772 0,386
38870 0,187 614 0,307
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5.2.1 Modelo do reservatorio

No presente estudo utilizou-se o modelo de simulacdo do campo Namorado, que
apresentava outros pogos produtores e injetores que nao fizeram parte do escopo deste trabalho,
considerando que somente o po¢o produtor “P” e injetor “I” tiveram o fendmeno de incrustagao
inorganica associado. Para o reservatdrio, utilizou-se malha Cartesiana: 60i x 35j x 7, totalizando
14700 blocos. As dimensdes dos blocos correspondem a D;=D;=150 m e as dimensdes Dy estdo
indicados na Tabela 5.23, que também mostra as regides onde o poco produtor e injetor foram

completados.

Tabela 5.23 Completagdo do poc¢o produtor “P” e injetor “T”.

Tipo de Poco 1 ] k Dy
26 | 15 | 1 | 33,15
Produtor de 6leo, “P” | 26 | 16 | 1 | 32,69
26 | 17 | 1 | 30,52
25 | 13 | 7 | 25,70
Injetor de dgua, “I” 25 | 14 | 7 | 2574
25 | 15 | 7 | 25,82

Os dados do reservatorio e principais fluidos envolvidos estdo indicados na Tabela 5.24.

Tabela 5.24 Dados do reservatorio e fluidos.

Porosidade, (fragdo) 0,26
Compressibilidade da rocha a 322,77 kgf/cmz, (l<gf/c:m2)'1 6,12.10'05

Fator volume de formacio da dgua a 1 kgf/cm”, (m’*/m”) 1,02
Compressibilidade da dgua a 1 kgf/cm?, (kgf/cm?)” 4,70.10%

Densidade do 6leo, (Agua = 1) 0,886

Densidade do gés, (Ar=1) 0,740

O tracador utilizado para identificar a 4gua do mar na dgua produzida foi associado ao pogo
injetor “I”’. As condi¢Oes operacionais estabelecidas no modelo de simulacdo estdo mostradas na

Tabela 5.25.
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Tabela 5.25 Condicdes operacionais para o poco produtor “P” e injetor “I”.

.. Fracdo de |Razao gas/oleo
Vazao maxima, - L. . . . e
Tino de Poco BHP Vazio- - Vazao minima, | 4gua maxima, maxima,
p 91 (kef/em?) oMV az80mm (m/d) | WCUTmax RGO mix
(m’/d) ~ 3,3
fracdo (m’/m”)
Produtor de 51,0 2500 100 0,9 600
oleo (P)
Injetor de 336,5 5000 500 i i
agua (I)

Os dados PVT usados no modelo de simulagdo para a fase dleo estdo apresentados na

Tabela 5.26 e na 0 para a fase gas.

Na 0 sdo apresentados dados de permeabilidade relativa e pressao capilar para o sistema

6leo/dgua e na Figura 5.2 s@o mostradas as curvas de permeabilidade relativa para o sistema

agua/dleo.
Tabela 5.26 Dados de PVT do 6leo em funcio da pressao.
Pressao, Fator volume de Razao solubilidade, | Viscosidade do
P formacao do 6leo, B, R, 6leo, U,
(kgf/cm?) (m’/m?) (m’/m?) cP

0,00 1,15 1 3,78
35,16 1,2 33,45 2
52,74 1,22 41,99 1,83
70,32 1,241 51,07 1,65
87,90 1,262 59,96 1,51
105,48 1,283 69,04 1,38
123,06 1,304 77,58 1,27
140,64 1,324 85,59 1,18
158,23 1,345 93,06 1,11
175,81 1,366 101,07 1,05
210,97 1,408 113,52 0,93
281,29 1,493 148,81 0,76
316,45 1,535 165,04 0,686
351,61 1,577 181,27 0,621
399,99 1,635 203,61 0,541

1,61 0,621 442 -
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Tabela 5.27 Dados de PVT do gés em funcdo da pressao.

Pressao, Fator volume de Viscosidade
P formacgao do gas, B, do gés, U
(kgf/cm?) (m*/m?) cP
0 0,94 0,012
35,16 0,034 0,0125
52,74 0,023 0,0132
70,32 0,0155 0,0139
87,90 0,0127 0,0144
105,48 0,011 0,0148
123,06 0,0091 0,0154
140,64 0,0077 0,016
158,23 0,0071 0,0166
175,81 0,0065 0,0174
210,97 0,0053 0,018
281,29 0,0039 0,0199
316,45 0,0035 0,021
351,61 0,0031 0,022
399,99 0,0027 0,0235

Tabela 5.28 Permeabilidade relativa e pressao capilar do sistema 6leo/dgua em fungao da
saturacdo de dgua.

Saturacdo de . Permeabilidade | Pressao capilar,
agua, Sy Pe?me? b/111dade relativa ao 6leo, | 6leo/dgua, Pcoy
(fracio) relativa a dgua, Ky, K. (kef /sz)

0,24 0 0,71 0,539
0,28 0 0,70 0,294
0,32 0,001 0,69 0,245
0,36 0,002 0,68 0,196
0,40 0,003 0,65 0,157
0,44 0,005 0,60 0,118
0,48 0,006 0,50 0,088
0,52 0,008 0,38 0,072
0,56 0,010 0,25 0,049
0,60 0,020 0,16 0,047
0,64 0,050 0,08 0,036
0,68 0,100 0,03 0,034
0,72 0,200 0,0005 0,034
0,74 0,400 0 0,033
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Figura 5.2 Permeabilidade relativa para sistema 6leo/dgua em funcao da saturacdo de agua.

Os dados de pressao capilar inseridos no modelo de simulagdo estdo indicados na Figura

5.3.
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Figura 5.3 Pressdo capilar do sistema 6leo/dgua em funcao da saturacio de dgua.
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Na Tabela 5.29 sdo mostrados os dados de permeabilidade relativa do sistema 6leo/gas e

na e na Figura 5.4 mostra-se as curvas de permeabilidade relativa para este mesmo sistema.

Tabela 5.29 Permeabilidade relativa do sistema 6leo/ gds em fun¢do da saturacdo de gas.

Satu€ag:ao de Permeabllldafie Permeabilidade
gds, S, relativa ao gas, ) P
fracdo Kee relativa ao 6leo, ki,
0,44 0,34 0
0,48 0,25 0,003
0,52 0,2 0,006
0,58 0,13 0,008
0,60 0,11 0,01
0,66 0,07 0,02
0,70 0,045 0,03
0,74 0,035 0,04
0,78 0,03 0,056
0,84 0,02 0,09
0,94 0,004 0,29
0,96 0,002 0,38
1 0 0,71
0.8
= 07
5 0.6 /
s 0.5
3 /
< 04
ER . -
2 02 ~
E 0.1 ‘_\/:Ez—!—./"\_/_:\
0 .= = T —

Saturagao de liquido (fragao)
— Krg —— Kro

Figura 5.4 Permeabilidade relativa para o sistema 6leo/gds em funcao da saturacio de liquido.
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5.2.4 Remogao da incrustagao inorganica

Ap6s a modelagem da deposicao de sulfato de bario no pogo, foram avaliadas estratégias
de remog¢do da incrustagdo inorginica considerando remocao total do depdsito. Os produtos
quimicos para remog¢ao da incrustacdo sdo aplicados na regido préxima ao pogo produtor com o
intuito de alcangar uma taxa de remocdo alta para executar a operagcdo preferencialmente num

tempo méaximo de um dia de fechamento do pogo produtor.

Atualmente, os aditivos quimicos comercialmente disponiveis sdo baseados em compostos
como o DTPA, porém outros aditivos quimicos como catalisadores ou ativadores sdo usados em
conjunto para aumentar de forma considerdvel a taxa de dissolucao. Um dos objetivos do presente
trabalho foi avaliar um procedimento que possa avaliar possiveis aditivos quimicos ndo sé do
ponto de vista laboratorial, mas também em termos de estratégia de producdo, através de

simulacdo numérica.

Considerando mitigacdo total da deposi¢do, o primeiro passo foi identificar quando o
aditivo quimico deveria ser aplicado visando maximizar a producdo de 6leo num horizonte de
5811 dias que corresponde a data de fechamento do po¢o produtor “P”. Foram consideradas as

seguintes situacoes:

(i) Caso base com deposicao.

(il) Remocao total em 996 dias apds o inicio de producdo de dgua.
(i11)) Remocao total em 1361 dias apds o inicio de producdo de dgua.
(iv) Remocao total em 2091 dias ap6s o inicio de produgdo de dgua.
(v) Remocao total em 2456 dias apds o inicio de producdo de dgua.
(vi) Remocao total em 2821 dias apds o inicio de producdo de dgua.
(vil) Remocao total em 3186 dias apds o inicio de producdo de dgua.
(viii) Remocao total em 3551 dias apds o inicio de producdo de dgua.
(ix) Remocao total em 3916 dias ap6s o inicio de producdo de dgua.

(x) Remocao total em 4281 dias apds o inicio de producdo de dgua.

Ap6s identificar o melhor periodo de tempo para remogdo total da incrusta¢d inorganica,

fez-se a simula¢do com a melhor taxa de dissolu¢do alcancada no laboratério para o teste de 24 h.
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O ultimo passo foi avaliar através do cdlculo do VPL (valor presente liquido) a viabilidade da

aplicacdo do aditivo quimico para remover a incrustagao inorganica.

5.2.5 Modelo econdomico

Visando avaliar a viabilidade econdmica de diferentes estratégias de remocdo da
incrustacdo, fez-se uma andlise econdmica simplificada, calculando-se o VPL (valor presente
liquido), para cada estratégia considerando apenas como entrada de caixa a receita referente ao
6leo produzido e como saida de caixa o custo de producdo do 6leo do pogo produtor “P”, como

mostrado na Equacao (6.12):

" FC,
VPL = , 6.12
; a1+ (¢12

onde:

t - € periodo de tempo, anos
n - duracdo total do projeto, anos
FC; - fluxo de caixa no periodo i considerando as entradas e saidas de caixa, US$

I - taxa de desconto anual, %

Uma lista completa de pardmetros de entrada considerados pode ser visualizada na Tabela

5.30.

Tabela 5.30 Lista de todos os parametros de entrada especificados no modelo econdmico.

Taxa de desconto anual 7,50 %
Preco do 6leo 70 US$/bbl
Custo de produgdo do 6leo 4,00 US$/bbl

A diferenca do VPL, encontrada para cada estratégia com o caso base sem remog¢do da
incrustacao inorganica, foi comparada com o custo de uma operacdo de intervencdo em campo
para mitigar o problema. Caso esta diferenca apresentasse valor superior ao custo de intervengao,
a estratégia de remocdo seria vidvel economicamente, caso contrdrio nao seria interessante

mitigar a deposicdo para o caso em questao.
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Para o custo de uma operacdo de remoc¢do da incrustacdo inorganica em campo,
considerando uma operagdo remota onde o produto € injetado a partir do barco de estimulagdo via
a propria plataforma, o custo médio da opera¢do assumido (barco + produto quimico) esta
indicado na Tabela 5.31. Considerando a vazdo média do pogo produtor “P” igual a 2500 m’/d,
também calculou-se um custo associado ao fechamento deste poco para um periodo de

intervencgdo de trés dias.

Tabela 5.31 Custos para intervencdo do poco visando aplica¢do do aditivo quimico.

Custo médio da operagdo 0,300 USS$ Milhoes
Perda de Producdo (pogo fechado) 3,300 USS$ Milhoes
Custo total 3,602 US$ Milhoes

O contexto temporal adotado corresponde ao nimero de dias, desde o inicio da execugao
de simulacdo, até o periodo de 5811 dias (data de fechamento do pogo produtor). Foi realizado
calculo de VPL para o caso base e para as situagdes envolvendo a melhor estratégia de remogao

incrustacdo inorganica, ou seja, para as seguintes condi¢des:

(xi)  Caso base com deposi¢ao.

(xii) Remocgdo total em 996 dias apds o inicio de producao de dgua.
(xiii)) Remocgao total em 1361 dias apds o inicio de produgdo de dgua.
(xiv) Remocgdo total em 2091 dias apds o inicio de producdo de dgua.
(xv)  Remocgao total em 2456 dias apds o inicio de produgdo de dgua.
(xvi) Remocdo total em 2821 dias ap6s o inicio de producdo de dgua.
(xvii) Remocgao total em 3186 dias apds o inicio de produgdo de dgua.
(xviil) Remocdo total em 3551 dias apds o inicio de produgdo de dgua.
(xix) Remocgao total em 3916 dias apds o inicio de produgdo de dgua.

(xx) Remocgdo total em 4281 dias apds o inicio de producdo de dgua.
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Capitulo 6

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos testes laboratoriais para dissolver a barita
utilizando aditivos quimicos como diéster e DTPA pentassédico, bem como resultados de

mitigacdo da incrustacao inorganica em um poco de petréleo usando simulacao numérica.

Resultados e Discussoes

Os resultados estio divididos em testes laboratoriais e simulagao numérica.

6.1 Testes laboratoriais

Na Tabela 6.1, sdo apresentados os resultados encontrados nas determinacdes de Bério nas

amostras da segunda bateria de testes. Resultados dados em mg/kg de bario dissolvido.

Tabela 6.1 Resultados encontrados nas determinagdes de Bario para a segunda bateria de

testes.
2A | 2B |2C |[2D | 2E | 2F | 2G [ 2H | 21 | 2J | 2K | 2L | 2M
pH 9 9 5 5 5 6 9 9 14 5 7 12 | 5
T°C 774 |74,3175,1172,0171,4|73,9(73,4|80,0|74,7178,3(73,0|73,6|74,9
Bario
(mg Ba/kg) 40 7 1301]19 |49 | 8 | 17 | 11 | 79 2 160150190

A Tabela 6.2 apresenta os valores médios das réplicas apresentadas na Tabela 6.1. As
formulacoes de diéster 1 5,44 M (2D, 2F), apresentaram os melhores resultados em termos de
dissolucdo do sulfato de bario do que as amostras menos concentradas de diéster 1 2,33 M (2A,
2@G). Os resultados com DTPA pentassédico 0,89 M (21, 2L) também apresentaram resultados

consideraveis.
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Tabela 6.2 Resultados encontrados nas determinacdes de Bario para a segunda bateria de
testes: média das réplicas.

(2A,2G) | 2B,2H) | (2C, 2E) | 2D, 2F) | (21, 2L) | (2K, 2M) 2]
pH 9 9 5 5,5 13 6 5
T°C 75,4 77,15 73,25 72,95 74,15 73,95 78,3
Bario
28,5 9 26 50,5 42 7.5 2
(mg Ba/kg)

Na Figura 6.1 sdo apresentadas micrografias de amostras de barita com e sem tratamento
quimico para a terceira bateria de testes, evidenciando as caracteristicas do tratamento com
diéster. A existéncia de cavidades na amostra tratada com diéster e DTPA pentassddico esta
indicada através de seta. Estas cavidades ndo sdo observadas na amostra tratada com dgua (3D) e

para o branco (barita sem tratamento).
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3D (Agua desmineralizada)

B p :;—_ .
Branco (barita)

Figura 6.1 Micrografia apds o tratamento (3A, 3C e 3D) e barita sem tratamento (branco).
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Na Tabela 6.3, sdo apresentados os resultados referentes as taxas de dissolucdo da barita,
com relacdo as determinagdes de Bario e Estroncio nas amostras da quarta bateria de testes, que
foi executada sob temperatura de 75 £ 5 °C. As formulacdes de DTPA pentassodico 0,51 M (4A),
e de diéster 1 1,24 M (4B), apresentaram resultados considerdveis para a dissolu¢@o do sulfato de
bario. Outro resultado importante € que a amostra contendo o diéster 1 foi eficiente mesmo em
pH 5. Em relacio ao estroncio, a amostra 4A, contendo DTPA pentassédico apresentou
desempenho superior. O impacto dos aditivos quimicos na distribui¢do do tamanho de particulas

¢ apresentado na Tabela 6.4 para o branco (barita) e para as demais amostras na Tabela 6.5.

Tabela 6.3 Resultados encontrados nas determinagdes de Bario e Estroncio para a quarta
bateria de testes.

4A 4B 4C 4D | 4E | 4F
pH 12 5 5 10 5 5
T°C 72,23 | 734 | 76,3 | 77,2 | 78,3 | 79,0
Bério (mg Ba/kg) 387 | 361 | 172,0 | 117 | 119 | 314
Estroncio (mg Sr/kg) 7 3 2,0 1 1 3

Tabela 6.4 Impacto dos aditivos quimicos na distribuicao do tamanho de particulas para o
Branco (barita) para a quarta bateria de testes (%).

Amostra/Faixa(mm) | I <=d<2 |2<=d<3 | 3<=d<4
Teste 1 29 47 24
Teste 2 14 61 25
Teste 3 19 53 28
Média 21 54 26

A Tabela 6.5 mostra os resultados para a quarta bateria de testes. Nesta tabela observa-se
novamente um melhor desempenho para as amostras 4A e 4B, onde particulas com didmetro
menor a 1 mm estavam presentes, indicando a propriedade de dissolu¢dao ou fragmentacao da
barita.

Tabela 6.5 Impacto dos aditivos quimicos na distribui¢cao do tamanho de particulas (valores
médios) para a quarta bateria de testes (%).

Amostra/Faixa(mm) | O0<d<1 |1<=d<2|2<=d<3 |3<=d<4
4A Presente 49 39 11
4B Presente 33 50 17
4C - 28 48 24
4D - 25 52 23
Branco - 21 54 26
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A Tabela 6.6 e Figura 6.2 mostram os resultados para a quinta bateria de testes, que foi
executada sob temperatura de 45 £ 5 °C. Como também observado na quarta bateria de testes, as
amostras contendo DTPA pentassédico 0,51 M (5A) e diéster 1 1,24 M (5D) apresentaram os
melhores resultados tanto em termos de didmetro de particula como para o estroncio e bdrio
dissolvido (Tabela 6.7). Deve-se observar que os valores de sulfato de bério dissolvidos foram
menores para as formulacdes desta bateria. Tal comportamento, de melhor desempenho para
temperaturas mais altas, ja é descrito para formula¢des com base no DTPA na concentragdo 0,5

M (Putnis et al., 2008), mas desconhecido para a classe dos diésteres.

Tabela 6.6 Impacto dos aditivos quimicos na distribui¢cao do tamanho de particulas (valores
médios) para a quinta bateria de testes (%).

Amostra / Faixa (mm) O<d<l1 1<=d<2|2<=d<3|3<=d<4
5A Presente 31 56 13
5B - 30 56 14
5C - 25 50 25
5D Presente 39 57 4
S5E - 34 56 10
5F - 31 59 10
Branco - 21 54 26

A Figura 6.2 mostra o perfil da distribuicdo de didmetros para as amostras da quinta bateria
de testes. Estes resultados podem indicar outra propriedade dos diésteres inerentes a dissolugao,

que seria a de fragmentador da barita.
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Figura 6.2 Impacto dos aditivos quimicos na distribuicdo do tamanho de particulas para a

sexta bateria de testes.
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Os resultados encontrados nas determinagdes de Bario e Estroncio nas amostras da quinta
bateria de testes estdo apresentados na Tabela 6.7 e em seguida nas micrografias conforme Figura
6.3, Figura 6.4 e Figura 6.5. Nestas figuras, ¢ possivel notar a auséncia de cavidades como

ocorreu previamente na Figura 6.1.

Tabela 6.7 Resultados encontrados nas determinacdes de Bario e Estroncio para a quinta
bateria de testes.

SA | 5B | 5C | 5D | 5E | SF
pH 12 5 5 12 5 5
T°C 449 |1 42,6 | 44,2 | 459 | 44,5 | 440
Bério (mg Ba/kg) 134 | 14 | 108 | 225 | 321 | 48
Estroncio (mg Sr/kg) 2 - 1 4 3 -
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Figura 6.3 Micrografia para barita apds o tratamento - amostra SA.
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Figura 6.4 Micrografia para barita apds o tratamento - amostra 5B.
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Figura 6.5 Micrografia para barita sem tratamento (branco).

A sexta bateria de testes visou mostrar o impacto da drea superficial da barita no
desempenho dos aditivos quimicos para dissolver a barita. Na Tabela 6.8 sio mostrados os
resultados do teste sob temperatura ambiente e filtradas com tela metdlica. As taxas de dissolu¢do
para todas as amostras foram baixas e praticamente equivalentes as formulagdes contendo
somente dgua.

Tabela 6.8 Resultados encontrados nas determinacdes de Bario e Estroncio para a sexta

bateria de testes sob temperatura de 25 °C e filtradas com tela metélica.
6A | 6B | 6C | 6D | 6E | 6F

Bério (mg Ba/kg) ap6s 1 h 6,6 180 06 | 6,0 | 7,2 | 0,6
Estroncio (mg Sr/kg)apés 1h | - - - - - -
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Na Tabela 6.9 sao mostrados os resultados dos testes sob temperatura ambiente e filtradas
com papel filtro. Comparando-se com os resultados da Tabela 6.9 verifica-se que praticamente

nao ha diferenca no tamanho do complexo formado.

Tabela 6.9 Resultados encontrados nas determinacdes de Bario e Estroncio para a sexta
bateria de testes sob temperatura de 25 °C e filtradas com papel filtro.
6A | 6D

Baério (mg Ba/kg) ap6s 1 h 6,6 | O
Estroncio (mg Sr/kg)apos 1 h - -

Na Tabela 6.10 sdo mostrados os resultados para a temperatura média de 75 °C e filtradas
com tela metdlica. Na Tabela 6.11 sdo apresentados os resultados para amostras filtradas com
papel filtro. Novamente, ndo é evidenciada diferenca nos resultados para as amostras analisadas
em termos de tamanho do complexo formado.

Tabela 6.10 Resultados encontrados nas determinagdes de Bario e Estroncio para a sexta

bateria de testes sob temperatura de 75 °C e filtradas com tela metdlica.
6G 6H 61 6] | 6K | 6L | 6M | 6N | 60 | 6P | 6Q | 6R

Bario
(mg Ba/kg) | 10,8 | 27,0 | 156 | 30 | 1,8 | 6,6 | 2,4 | 4,2 - - 48 | -
apos 1 h
Estroncio
(mg Sr/kg) - - - - - - - - - - - -
apos 1 h

Tabela 6.11 Resultados encontrados nas determinagdes de Bério e Estroncio para a sexta
bateria de testes sob temperatura de 75 °C e filtradas com papel filtro.
6H 6N | 60 | 6P | 6R

Baério (mg Ba/kg) apés 1 h 27,0 | 6,6 - - -

Estroncio (mg Sr/kg) ap6s 1 h 0,6 - - - -

Na Tabela 6.12 e Tabela 6.13 sdo mostrados os resultados encontrados nas determinagdes
de Bério e Estroncio nas amostras da sexta bateria de testes, submetidas a agitacdo e aquecimento
a 75 °C durante 1, 3, 6 e 24 horas. A amostra contendo DTPA pentassédico 0,36 M (6S)
apresentou um desempenho superior as demais. Desta vez, as amostras filtradas com tela de 125
mm (Tabela 6.12 e Figura 6.6) apresentaram considerdvel incremento na quantidade de bério e
estroncio em relacdo as amostras com o papel filtro de porosidade igual a 0,0075 mm (Tabela

6.13). Tal fato pode ser atribuido a erros laboratoriais ou pode indicar que os aditivos quimicos
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agem sobre os contaminantes da barita como fragmentador da mesma, ou seja, simplesmente
enfraquecendo a ligacdo com outros componentes. Desta forma, o cation ndo estaria em solugdo e
seria retido facilmente pelo papel filtro de porosidade de 0,0075 mm. Este efeito foi mais
pronunciado para as amostras contendo o diéster 1.

Tabela 6.12 Resultados encontrados nas determinagdes de Bario e Estroncio para a sexta

bateria de testes sob temperatura de 75 °C filtradas com tela metdlica.
6S 6T | 6U | 6V | 6X

Bario (mg Ba/kg) ap6s 1 h 324 | 6,6 - - -
Bério (mg Ba/kg) apds 3 h 189,6 | 7.8 - - -
Bario (mg Ba/kg) ap6s 6 h 388,8 | 8,4 - - -
Bério (mg Ba/kg) ap6s 24 h 412,8 | 96 | 13,8 | 0,6 | 12,0
Estroncio (mg Sr/kg) apos 1 h 0,6 - - - -

Estroncio (mg Sr/kg) apds 3 h 24 - - - -

Estroncio (mg Sr/kg) apds 6 h 54 - - - -
Estroncio (mg Sr/kg) ap6s 24 h 22,8 - - - -

450
400 -
350 A
300 -
250 -
200 -
150
100

mg Ba/kg

9.6

0 3 6 9 12 15 18 21 24
Tempo (h)

——6S,DTPAPa0,36 M ——6T. Diéster 1 23,13 M —— 6V, Diéster 1 a 7,77 M
6X, Diéster 2a 1,59 M —— 6U, Diéster 1 2 0,89 M

Figura 6.6 Resultados encontrados nas determinac¢des de Bério para amostras contendo DTPA

pentassddico e diéster da sexta bateria de testes filtradas com tela metélica.
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Tabela 6.13 Resultados encontrados nas determinagdes de Bario e Estroncio para a sexta
bateria de testes sob temperatura de 75 °C filtradas com papel filtro.
6S 6T | 6U | 6V | 6X

Bério (mg Ba/kg) ap6s 24 h 936 | 0,2 | 0,3 - 0,2
Estroncio (mg Sr/kg) ap6s 24 h | 3,5 - - - -

6.2 Simula¢io numérica

Na Figura 6.7 sao mostrados os resultados de producdo de 6leo para o caso base onde a
incrustacdo de sulfato de bario foi associada a um poco produtor “P” e o caso onde o fendmeno
ndo estd presente (caso base sem deposicdo). O efeito em termos de indice de produtividade €
apresentado na Figura 6.8 onde sdo apresentados resultados a partir do dia em que a precipitacdao
do sulfato de bario comeca a ocorrer, como serd mostrado posteriormente na Figura 6.11, isto
ocorre a partir de 1162 dias. Este declinio ndo € resultante exclusivamente do fendmeno de

incrustacao inorganica e também estd associada a deplecdo do reservatorio.
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Figura 6.7 Vazio de 6leo para o poco produtor “P” a partir de 1162 dias de produgdo.
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Figura 6.8 Indice de produtividade do poco produtor “P” a partir de 1500 dias de produgio.

Na Tabela 6.14, é mostrado a saturagao de 6leo nas trés regides de completagdao do poco
produtor para o caso base sem deposicdo mineral no periodo de producdo de 1530 dias, e para o
periodo de 5811 dias que corresponde a data de fechamento do pogo produtor. Os pardmetros de
controle operacionais do poco foram previamente mostrados na Tabela 5.25.

Tabela 6.14 Dados de saturacao de 6leo (fragdo) para o caso base sem deposicao.
i=26, j=15, k=1 | i=26, j=16,k=1 | i=26, j=17, k=1

Caso base sem deposicao

(1530 dias) 0,464 0,358 0,372
Caso base sem deposicao

(5811 dias) 0,319 0,327 0,329

Na Tabela 6.15 sdo apresentados resultados de saturagdo de 6leo para o caso base com e
sem a deposi¢cdo de sulfato de bario. As completacdes 15 e 16 tiveram uma maior reducdo na
saturacdo de 6leo. Da mesma forma, conforme Tabela 6.16, apresentaram um ligeiro acréscimo

nos valores de saturacdo de dgua.
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Tabela 6.15 Dados de saturagao de 6leo (fracdo) para os casos com e sem deposi¢ao.

i=26, j=15, k=1 | i=26, j=16, k=1 | i=26, j=17, k=1
Caso base sem deposicdo
(5811 dias) 0,319 0,327 0,329
Caso base com deposicdo
(5811 dias) 0,320 0,325 0,328

Tabela 6.16 Dados de saturagcao de dgua (fragdo) para os casos com e sem deposi¢ao.

i=26, j=15, k=1 | i=26, j=16, k=1 | i=26, j=17, k=1
Caso base sem deposicdo
(5811 dias) 0,681 0,673 0,670
Caso base com deposicdo
(5811 dias) 0,680 0,675 0,672

6.2.1 Deposigao de sulfato de bario

Na Figura 6.9, verifica-se que a producdo de dgua é mais acentuada nas completagdes 16 e

17. A Figura 6.10 mostra que a completacdo 15 tem maior tendéncia a incrustacio de sulfato de

bario devido a fracdao de d4gua do mar presente na dgua produzida proxima a 10%.
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=
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=
s 4000 -
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0 1162 2324 3487 4649 5811
Tempo (d)
— Total =15 16 17

Figura 6.9 Producdo de dgua por completacdes para o poco produtor “P”.
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Figura 6.10 Agua do mar na dgua produzida por completacdes para o poco produtor “P”.

A Figura 6.11 apresenta a deposicao de sulfato de bario por completacdo e na Figura 6.12
a respectiva reducdo do indice de produtividade. Como esperado devido a fragdo da dgua do mar
na agua produzida (Figura 6.10), a deposi¢ao € mais pronunciada na completacdo 15. Embora a
vazdo de dgua produzida seja maior nas completacdes 16 e 17, na completacdo 15 a relacdo dgua
do mar e dgua da formagdo favorece uma maior taxa de formacdo da incrustacdo inorganica
(Tabela 5.18). A redugdo do indice de produtividade oriunda da deposicdo é evidenciada na
Figura 6.12 com uma redugdo de 0,40 para a completacdo 15 e, para as completacdes 16 e 17,

uma reducgdo de 0,35 e 0,34 respectivamente.
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Figura 6.11 Deposicao de sulfato de bario nas completacdes do pogo produtor “P”.
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Figura 6.12 Reducdo do indice de produtividade associada as completagdes do poco produtor

CGP”

104



6.2.2 Remogao da incrustagao inorganica

A remocgdo da incrustacido de sulfato de bério para vdrias estratégias ao longo do tempo
estd indicada na Figura 6.13, para a completacio 15, na Figura 6.14, para a completacdo 16 e na

Figura 6.15 para a completacdo 17.
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—— 2456 dias — 2821 dias —— 3186 dias
—=- 3551 dias 3916 dias — 4281 dias
—— Caso base com deposicao

Figura 6.13 Deposi¢do de sulfato de bario na completagdo 15 do pogo produtor “P” para varias

estratégias de remocao.
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Figura 6.14 Deposi¢ao de sulfato de bario na completagao 16 do pogo produtor “P” para varias
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Figura 6.15 Deposi¢ao de sulfato de bario na completagao 17 do pogo produtor “P” para varias

estratégias de remocao.
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As pressdoes dos blocos nas regides proximas as completacdes do pog¢o produtor sdo
mostradas na Figura 6.16, para a completacdo 15, Figura 6.17, para a completacdo 16 e na Figura
6.18 para a completacdo 17. Para todas as completacdes, € evidenciada a queda de pressao
quando a operacdo de remo¢do da incrustacdo inorganica € realizada, aproximando-se da regidao

ideal correspondente aquela sem deposi¢ao.
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Figura 6.16 Pressao na regido da completacdo 15 do pogo produtor “P” em diferentes

estratégias de remocao.
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Figura 6.17 Pressdo na regido da completacdo 16 do pogo produtor “P” em diferentes
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Figura 6.18 Pressdo na regido da completagcdo 17 do pogo produtor “P” em diferentes

estratégias de remocao.
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Na Figura 6.19, € mostrado o incremento de dgua acumulada para o pogo produtor “P” num
horizonte de 5811 dias para vérias estratégias de remogdo total da barita em relacdo ao caso base
com deposicdo. Na Figura 6.20 tem-se incremento de 6leo acumulado para o mesmo pogo
produtor “P’. As estratégias foram definidas aleatoriamente através de séries temporais
relacionadas ao inicio de produgdo de dgua pelo poco produtor “P”. Verifica-se que as operacodes
com remoc¢do da deposi¢do apresentam um periodo 6timo para realizar a remog¢do da incrustagdao
inorgancia, que seria para a estratégia correspondente a 3186 dias apds o inicio da producdo de
adgua pelo poco “P”. Apds este periodo a remocdo torna-se menos eficiente em termos de

incremento de produciao acumulada.

(%)

Incremento de agua acumulada

M 996 dias M 1361 dias @ 2091 dias M 2456 dias M 2821 dias

M 3186 dias M 3551 dias @ 3916 dias M 4281 dias

Figura 6.19 Incremento de 4gua acumulada em relagcdo ao caso base com deposicao para o

poco produtor “P” em vérias estratégias de remogao.
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Figura 6.20 Incremento de 6leo acumulado em relagdo ao caso base com deposicao para o pogo

produtor “P” em vdrias estratégias de remogao.

Na Figura 6.21, sdo mostrados os resultados de incremento de VPL para as vérias
estratégias de remocdo jad considerando os custos de intervencdo, conforme Tabela 5.31, em
relacdo ao caso base contendo a deposi¢do de sulfato de bario sem mitigacdo (pior cendrio).
Deve-se ressaltar que o célculo de VPL foi feito de forma simplificada para o poco produtor “P”
num horizonte de produgao de 5811 dias (data de fechamento do pogo produtor), considerando

como receita somente o 6leo produzido e como despesa o custo de producdo do dleo (Tabela

5.30).

Pode-se observar na Figura 6.21 que todas as estratégias de remoc¢do da incrustacio
mostraram valores positivos de incremento de VPL, indicando que a remogdo seria vidvel
economicamente. Porém, conforme ocorreu com a producdo acumulada, ficou evidenciado um
ponto 6timo de remocdo que seria apds 3186 dias apds o inicio de producdo de dgua pelo pogo

produtor “P”.
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Figura 6.21 Incremento de VPL em relag¢do ao caso base com deposicao para o pogo produtor

“P” em vdrias estratégias de remogao.

Na maioria das atividades em campo, um aditivo quimico usado para dissolu¢do comeca a
ser interessante quando ainda no laboratério, apresenta um valor de dissolu¢ao igual ou superior a
4000 mg/kg. Os resultados encontrados em laboratdrio, tanto para o diéster como para o DTPA,
mostraram baixas taxas de dissolu¢do (< 500 mg Ba/kg). Como indicado na Figura 6.6 para o
teste de dissolucao durante 24 h, a amostra 6S contendo DPTA pentassddico apresentou o melhor
resultado (412 mg Ba/kg). Considerando a composi¢do da barita (Tabela 5.3), este valor
corresponde a 1,18% de remog¢do por dia. O incremento de 6leo acumulado para esta taxa de
remog¢ao no periodo de 3186 dias apds a producdo de dgua, foi de 0,03 % de incremento de Sleo
acumulado em relacdo ao caso base com deposicao (horizonte de 5811 dias). Em termos de VPL,
considerando os custos associado a intervencdo do poco (Tabela 5.31) foi de -0,189 % em relacdo
ao caso base com deposi¢do. Logo, para baixas taxas de dissolucao de sulfato de bério, ndo é
interessante do ponto de vista econdmico aplicar o aditivo quimico associado aos altos custos de

intervencao.
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Capitulo 7

Conclusoes e Recomendacoes

O intuito deste estudo foi avaliar aditivos quimicos para remog¢ao de incrusta¢io inorganica
do tipo sulfato de bério. O diéster 1, devido aos resultados iniciais, teve maior destaque nos testes
que foram executados variando a concentragdo, temperatura e pH. Os resultados foram
comparados com amostras contendo DTPA pentassddico. Atualmente, o DTPA e os sais deste
composto como o DTPA pentassédico, sdo componentes largamente utilizados em formulacdes
para remog¢do de incrustacio inorganica de sulfato de bario. O diéster ndo € miscivel em dgua e,

por isso, todos os experimentos foram realizados sob agitagao.

O desempenho dos aditivos quimicos baseados em DTPA e EDTA é conhecido no
segmento de petréleo, porém algumas desvantagens como ecotoxicidade fazem a busca de novos
aditivos quimicos ser mandatéria. Embora os resultados iniciais apontem que o diéster 1 seja
capaz de dissolver a incrustacdo inorgénica do tipo sulfato de bdrio, é cedo para afirmar que trata-
se de um aditivo quimico capaz de dissolver a barita. Os resultados sugerem que a interacdo do
diéster pode também estar associada com a presenca de outros componentes na barita

(contaminantes) daf a fragmentagdo das “pedras” como também foi observado.

E evidente que a interacio de pardmetros como agitacio, teor de dgua, temperatura devem
ser melhor investigados. A Tabela 6.1 mostra dados muito divergentes nas réplicas em relacdo a
concentracdo do bdrio no sobrenadante apds o tratamento. Uma caracteristica bastante
interessante observada foi o fato do diéster 1 apresentar bons resultados em pH 5 nos testes de
dissolucdo do sulfato de bario. As microscopias também indicaram o ataque na superficie da

barita pelo diéster 1.

Em relac@o a simulagdo numérica constatou-se que a técnica pode ser utilizada para avaliar

estratégias de remoc¢do da incrustagdo inorganica em pogos de petréleo, mas isso € restrito a
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regido do reservatério proximo ao poco produtor, ndo sendo possivel avaliar o fendmeno nas

proximidades do pogo injetor ou mesmo ao longo do reservatdrio. As caracteristicas de formagao

e acumulacdo do sulfato de bario devido ao encontro de dguas incompativeis devem ser

previamente definidas em laboratério. A redu¢do do indice de produtividade do poco pode ser

associado a deposicdo mineral seguindo a modelagem matemadtica demonstrada. Desta forma,

alinhando experimentos laboratoriais com simulacdo numérica € possivel avaliar o impacto da

incrustacao inorganica integrando ensaios laboratoriais e simulagao numérica.

7.1 Conclusoes

O estudo apresentado neste trabalho gerou as seguintes conclusoes:

)

2)

3)

“4)

Os diésteres, especialmente o diéster 1, foram identificados e caracterizados em
laboratérios como aditivos quimicos ‘“potenciais” para dissolver incrustacdo
inorganica do tipo sulfato de bdrio. Porém, as taxas de dissolu¢do devem ser
consideravelmente melhoradas com auxilios de catalisadores por exemplo.

Os resultados dos testes com a barita em menor area superficial apresentaram taxas de
dissolugdo praticamente despreziveis para o diéster. Porém, amostras contendo DTPA
pentassddico apresentaram resultados considerdveis de dissolucao do sulfato de bario.
Trabalhos futuros serdo necessérios para completar o mapa de desempenho e aplicacdo
dos diésteres para posiciona-los como aditivos quimicos capazes de dissolver a barita
Os resultados sugerem que o diéster 1 em propor¢do massica de 30 a 40% jé apresenta
bom desempenho. Por outro lado, amostras com 100% em massa do mesmo diéster
apresentaram os piores resultados, isto pode estar associado a um excesso de agente
quelante competindo pelo cdtion bario.

Os resultados de determinagcdo do didmetro de particulas sugerem o diéster 1 como
agente fragmentador da barita, contrapondo a acdo de dissolver. Isto € evidente pela
reducdo do didmetro de particulas comparando-se com amostras sem tratamento e

efeitos mais pronunciado que para a amostra contendo DTPA pentassddico.
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(6)

(7)

®)

)

(10)

(11)

(12)

O diéster 1 apresentou desempenho superior ao DTPA pentassédico para a
temperatura de 75 °C e também se mostrou ndo ser dependente do pH para formar
complexos estaveis.

O diéster 1 foi efetivo mesmo em pH igual a 5 o que pode proporcionar uma inovagao
nas técnicas de dissolucdo de incrustacdo inorganica, normalmente feitas em pH
alcalinos.

O desempenho dos diésteres € influenciado pela massa molecular e estrutura quimica,
permitindo a otimizacao da sele¢dao do produto.

Os diésteres em geral tém excelente biodegradabilidade, porém testes de
biodegradabilidade em dgua do mar (OECD306) sdo necessdrios. Andlises de
ecotoxicidade deste produto quimico com organismos marinhos como o Lytechinus
variegatus e Mysidopsis juniae seriam essenciais para a avaliacdo de ecotoxicidade.

A vazdo de 6leo produzido e o indice de produtividade do pogo sugerem que a
producio ¢é afetada de forma considerédvel pela presenca da incrustacio inorganica nas
proximidades do pogo produtor.

Em relacdo a estratégia de mitigacdo ficou evidenciado a possibilidade de otimizar a
aplicacao do aditivo quimico no tempo.

A andlise feita para diferentes estratégias indicam que para este caso seria vidvel
economicamente mitigar o problema, porém devido aos possiveis altos custos
associados a estratégia de remogao, isso deve ser bem estudado logo apds o inicio da
producido de dgua no poco.

No caso especifico apresentado, a fracdo de dgua do mar variou bastante durante os
5500 dias de produgado apresentados. O ponto critico € quando a fragdo alcanga 10%
do total da 4gua produzida, resultante em maior taxa de incrustagdo nas proximidades
do poco produtor. Obviamente o volume de dgua produzida deve ser levado em conta.
Esta andlise mostrou-se eficiente para definir o melhor momento para remover a

incrustacao inorganica.
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7.2 Recomendacoes

(D

2)

3)

“4)

Trabalhos futuros serdo necessarios para completar o mapa de desempenho e aplicacdo
destes novos diésteres para posiciond-los como aditivos quimicos para dissolver a
barita. Uma avaliacdo estatistica por intermédio de um planejamento de experimentos
€ necessdria para avaliar interagdes e correlacdes de parametros como temperatura,
massa molecular do diéster, concentracdo, agitacdo e presenca de contaminantes na
barita.

Devido as caracteristicas de ndo miscibilidade em dgua dos diésteres, ndo foi possivel
avaliar o desempenho desta funcdo quimica em testes estiticos, que sao os testes
convencionais. Logo € requerido para os proximos testes identificar um emulsificante
com HLB (balango hidrofilico lipofilico) adequado que ndo comprometa as
propriedades do diéster em meio aquoso.

Testes futuros devem ser feitos no sentido de avaliar a interacdo dos diésteres com a
rocha reservatdrio, testes como curvas de adsorcdo para vdrias faixas de temperatura e
pressao.

Modelar fendmeno de incrustacdo inorganica através da simulacdo numérica para
varios pogos de petréleo num mesmo campo de petréleo, avaliando a influéncia de

heterogeneidades do reservatério no fendmeno.
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