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Resumo:

Na industria petrolifera a problematica da formacdo de corrosao e/ou incrustacdo provoca
uma série de problemas, entre os quais: a reducdo na capacidade de escoamento, risco de
acidentes e reducdo da producdo. Medidas corretivas e preventivas devem ser tomadas para
que problemas maiores ndo venham ocorrer na coluna de producéo e seus componentes e em
equipamentos de superficie. O estudo da formacdo de corrosdo e/ou incrustacdo é de suma
importancia tanto no conhecimento do mecanismo de formacdo quanto na escolha do método
de remocdo desta. As técnicas: extracdo Soxhlet, espectrometria por fluorescéncia de raios X
(EFRX) e difragdo de raios X (DRX) foram utilizadas na caracterizagdo das amostras. Através
da analise dos resultados foi possivel identificar incrustacdo ferruginosa (amostra AM1), cuja
sua formacdo esta associada a presenca de produtos de corrosdo; e carbonatica (amostras
AM2, AMB3), associadas, esta associada & presenca de fons de Ca*? e bicarbonato (' HCOs)
dissolvidos na dgua de formacéo.
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1. INTRODUCAO

Durante a producdo de petréleo, € comum o surgimento de processos de natureza corrosiva,
depdsitos inorganicos e organicos, hidratos e formacdo de emulsdo estavel, podendo haver
comprometimento no escoamento do petrdleo e até mesmo, obstrucao das colunas, tubulacdes
e afetar o funcionamento dos equipamentos de superficie e sub-superficie [01, 02, 03]. As
incrustacBes podem ser definidas como compostos quimicos de natureza inorganica que se
encontram inicialmente sollveis em solucdes salinas e podem ser encontradas: rocha
reservatorio; canhoneados; gravel packing; coluna de producdo; equipamentos de superficie,
tais como: caldeiras, condensadores, compressores e tubulacbes [08, 09]. Produtos de
corrosdo insoluveis poderdo formar depdsitos sedimentares e/ou incrustantes, como 0s
tubérculos em tubulacdes. Sobre a precipitacdo desses produtos diz que estes serdo formados
pelos ions resultantes das reacfes anddicas e catddicas do metal [10]. As estratégias para o
gerenciamento dos problemas relacionados as incrustagdes, tradicionalmente sdo divididas em
duas categorias, sendo métodos corretivos (acidificacdo, limpeza mecéanica com pigs)e
métodos preventivos (injecdo de inibidor de corrosdo e/ou incrustacdo) [11]. A diversidade da
escolha do tratamento adequado para a corroséo € dificultada em virtude da composi¢do do
fluido, bactérias, teor de didxido de carbono/teor de H,S, teor de oxigénio dissolvido e
presenca de particulados [04, 05, 06, 07]. O tratamento das incrustacOes e afetado quando de
forma corretiva pela formulacdo e o volume do &cido a ser utilizado na operagdo, das
condicdes do poco, do tipo de fluido do reservatorio e da temperatura da formacao. Em ambos
0s casos o tratamento a ser escolhidos serdo fungdo da mineralogia e das propriedades dos
produtos de corrosdo e/ou incrustacdo. O presente trabalho tem como objetivo caracterizar 0s
produtos de corrosdo e/ou incrustacdo coletados em equipamentos na coluna de producgdo com

auxilio das técnicas de difratometria de raios-X e flourescencia de raios-X.

2. METODOLOGIA

2.1. Coleta das amostras

As amostras foram coletadas durante indmeras intervengdes em equipamentos da
coluna de producéo: a) Coluna de producéo (AM1), b) Bomba de fundo (AM2) e c) Nipple de

assentamento (AM3).
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2.2. Extracéo Soxhlet

A extragdo Soxhlet foi realizada utilizando como solvente na extracdo da amostra foi o
cloroformio, devido as seguintes caracteristicas: possuir moléculas polares assim como o 6leo
presente no residuo o que ajuda na remog¢do do mesmo; ser menos tOXico que 0s outros tipos

de solvente; e ser de baixo custo [12].

2.3. Difracdo de raios-X (DRX) e Espectrometria por fluorescéncia de raios X (EFRX)

A difracdo de raios X foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu modelo
LabX XRD — 6000, com radiagio CuKa (A = 1,5418 A). O difratograma obtido foi analisado
pelos programas Search Match v.3.01 e Basic Process da Shimadzu com banco de dados do
ICDD (International Center for Diffraction Data). Dessa forma, dependendo das fases
cristalinas presentes tém-se o conhecimento dos produtos de incrustacdo e/ou corrosdo. A
analise de EFRX foi realizada num equipamento da marca Shimadzu modelo XRF-1800 no
modo semi-quantitativo no qual é empregada a metodologia de dispersdo por comprimento de
onda (WD-XRF). O equipamento possui limite de deteccdo do sddio (Na - Z = 11) ao uranio
(U > Z = 92) utilizando radiagio RhKa (A = 0,615 A). Na preparacdo da amostra foi utilizada
a prensagem da amostra com 4&cido bérico, utilizando uma proporcdo de 6:1 (acido
borico:amostra) com dois ciclos de prensagem de 60 segundo com uma carga de 30 kPa. Os
elementos analisados foram: Aluminio (Al), Béario (Ba), Célcio (Ca), Cloro (Cl), Cobre (Cu),
Cromo (Cr), Enxofre (S), Estréncio (Sr), Ferro (Fe), Fosforo (P), Manganés (Mn), Molibdénio
(Mo), Niquel (Ni), Potassio (K), Silicio (Si), Sédio (Na) e Zinco (Zn).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Extragéo Soxhlet
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A Tabela 1, apresenta os teores de organicos e inorganicos obtidos apos a extracdo Sohxlet.

Tabela 1 — Teores de organicos e inorganicos apds extracdo Soxhlet

Teor de Orgéanicos Teor de Inorgéanicos
Amostra 01 2,67 97,27
Amostra 02 1,26 98,09
Amostra 03 1,84 98,48

Em todas as amostras os teores de inorganicos foram superiores a 97%. A necessidade
do processo de extracdo remota que a presenca da fase organica comprometa a leitura

interpretacdo dos espectros de raios-X e flourescencia de raios-X.

(b)
Figura 1 — Aspectos das amostras ap6s extracdo Sohxlet, a) AM1, b) AM2 e ¢) AM3.

As amostras apds extracdo apresentaram coloracdo: vermelha, cinza e cinza

respectivamente para as amostras AM1, AM2 e AM3.

3.2. Difracdo e Fluorescéncia de raios-X

A Tabela 2, apresenta os resultados de difratometria de raios-X dos produtos de

corrosdo e/ou incrustacéo.

Tabela 2 — Resultado da difratometria de raios-X dos produtos apos extracdo Soxhlet

Fases/JCPDS
AM1 FesS4/16-0713, Fe+3O(OH)/29-O713, FeS/15-0037, FeqS11/10-0437
AM2 CaCO05/72-1652
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AM3 CaC03/85-1108

Através da analise do difratograma (Tabela 2) foram detectadas quatro fases
cristalinas, as quais apresentaram segundo banco de dados JCPDS a seguinte classificacao:
Greigita (FesSs), Goetita (Fe*O(OH)), Mackinawita (FeS) e Smitita (FegS1;). As fases
presentes confirmam o alto teor de ferro e enxofre detectados pela técnica de EFRX (Tabela
3) e a sua formacéo esta associada a acdo do H2S e contaminacdo pelo oxigénio na coluna de
producdo. A Goetita € resultado da oxidacdo superficial da amostra quando esta entra em
contato com a atmosfera fora do pogo. Devido a sua estabilidade a Goetita é a fase
predominante na popularmente chamada “ferrugem”. Os produtos de corrosdo originarios da
reacdo do H,S na superficie do aco, podem se apresentar sob as mais diversas formas. O tipo
de sulfeto de ferro depende de inUmeras varidveis como: temperatura, salinidade,
concentracdo de sulfeto presente, pressao parcial de H,S, pH, presenca de bactérias redutoras
de sulfato e de outros gases como CO; e O,. Produtos de corroséo de estruturas cibicas como
a Greigita (FesS;) e as estruturas tipo ortorrdmbicas sdao formadas pelo aumento na
concentracdo dos ions enxofre (CUNHA, 2008). Em sistemas dominados pelo CO,, a
presenca de pequenas quantidades de H2S pode levar a formacao de um deposito de sulfeto de
ferro chamado Mackinawita, em temperaturas abaixo de 120°C. Isto ocorrerd quando a razdo
entre a pressdo parcial do CO, e a pressdo parcial do H,S (pCO2/pH,S) for maior que 200. A
Mackinawita é um depdésito fino, que reduz a taxa de corrosdo e sua estabilidade é ainda

desconhecida. Esta tende a sofrer transformagdes na presenca de oxigénio gerando Greigita.

Tabela 3 - Resultado de EFRX (modo semi-quantitativo) referente a amostras AM1, AM2 e
AM3.

Elemento Elemento o
. . Elementos tragos (Somatorio)
Majoritario Majoritario

AM1 Fe = 80,00% S=18,70% Al, Ca, CI, Cr, P e Mn = 1,28%
AM2 Ca =95,34% - Cl, Cu, S, Sr, Fe, P, Mn, Ni, K, Si = 4,65%
AM3 Ca = 88,30% - Al Cl,'S, Sr, Fe, P =11,69%

Nos difratogramas das amostras AM2 e AM3 (Tabela 2) foi detectada uma fase
cristalina, a qual apresentou segundo o banco de dados JCPDS a fase Calcita (CaCOs3), sendo
esta confirmada pelo altos teores de célcio
apresentado no EFRX (Tabela 3). A formacdo da
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Calcita presente na amostra AM2 e AM3, que estava localizada na bomba de fundo, pode ter
ocorrida devido & presenca de fons de Ca* e bicarbonatos ("HCOj3) dissolvidos na agua,
sendo esta formacdo favorecida pela diminuicdo da pressdo ou aumento da temperatura no

reservatorio.

4. CONCLUSOES

e AML1 é uma incrustacgdo tipo ferruginosa, sendo esta resultante da acdo corrosiva do
H,S comumente encontrado em pogos de producdo, onde a sua origem esté associada
tanto a acdo biogénica como a abiogénica;

e A formacdo da Calcita ou carbonato de célcio (CaCOs), identificados através da
analise dos difratogramas, nas amostras AM2 e AMD, esta associada a presenca de
fons de Ca*? e bicarbonato ("HCO3) dissolvidos na agua, pois tal formacdo é comum
em pocos que apresentem teores elevados desses ions e sendo esta também favorecida

pela diminuicdo da pressdo ou aumento da temperatura no reservatorio;
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