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RESUMO - A deposicdo de incrustacfes em reservatorios e plataformas de
petréleo é um problema comum na producdo de dleo e géas, trazendo sérios
problemas econdmicos e operacionais. O monoetilenoglicol (MEG), utilizado
como inibidor de formacéo de hidratos, pode levar a diminuicdo da solubilidade
dos sais, influenciando no processo de precipitacdo e, consequentemente,
incrustagdes. Diversos estudos termodindmicos foram realizados, a fim de se
determinar as condicdes favoraveis a precipitacdo de sais, porém, a determinagéo
da cinética de precipitacdo é um fator mais complexo e que ainda requer intenso
trabalho experimental e de modelagem matematica. Mais raros, € ndo menos
importantes, sdo os estudos sobre a dindmica de dissolucdo de sais precipitados.
Método experimental para determinar taxa de dissolucdo de sais inorganicos
usando apenas uma camera fotografica e uma proposta de anélise dos resultados
sdo mostrados neste trabalho. Como exemplo, foram obtidos dados de dissolucao
de NaCl e proposto um modelo para descrever o comportamento dindmico em
diferentes condicGes de temperatura e concentracdo de MEG.

1. INTRODUCAO

A deposicdo de incrustacdes em reservatorios e plataformas de petréleo € um problema
comum na producdo de 6leo e gas, trazendo sérios problemas econémicos e operacionais.
Segundo Mackay (2003), a formacdo de incrustacbes em pogos produtores ocorre
principalmente devido a reducdo de temperatura e/ou aumento de concentracdo de sais. O
aumento da concentracdo de sais pouco sollveis é causado, geralmente, por evaporacdo de
solvente em processo de reducdo acentuada de pressdo da tubulacéo ou vaso.

A &gua de formacdo (agua do reservatério) contém, usualmente, quantidades
significativas de cations divalentes como Ca?*, Mg?*, Ba®** e Sr®*. Estes podem interagir com
anions, como SO,* e COs%, presentes na 4gua do mar (4gua de injecdo), injetada para
recuperacdo secundaria de petréleo, gerando a precipitacdo de sais insollveis (incrustacdes).

Os locais mais susceptiveis a formacdo de carbonatos (CaCOgs, FeCQO3, SrCO3) sdo 0s
equipamentos de superficie localizados nas plataformas, nos quais ocorrem as maiores quedas
de pressao, na elevacdo do fluido até a superficie, através das colunas de producao (Mackay,
2003). Estas variacOes de condicbes operacionais, aliadas as variagcdes de temperatura e ao
alto tempo de residéncia nos vasos separadores, sdo as causas para a formacdo de
precipitados. Os tipos de precipitado usualmente formado em processos de producdo de
petréleo sdo os carbonatos e sulfatos.
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Durante o processo de producdo de petréleo e gas, diversos produtos quimicos tais
como inibidores de corrosdo, inibidores de formacdo de hidratos, antiaglomerantes, e
desemulsificantes sdo adicionados ao sistema, a fim de estimular e favorecer a producéo.
Contudo, alguns desses produtos, quando em contato com 0s ions presentes na agua de
formagdo podem levar a diminui¢do da solubilidade dos sais, influenciando no processo de
precipitacdo. Uma préatica da industria de petroleo, para evitar a formacéo de hidratos durante
a etapa de escoamento da mistura do pogo de producdo até a plataforma, € a injecdo de
inibidores de formacdo de hidratos na cabeca do poco. Os inibidores podem ser
termodinamicos ou cinéticos, em quantidades que variam de acordo com as condicbes de
temperatura e pressdo do pogo (Chapoy et al., 2012). O Monoetilenoglicol (MEG) é o
inibidor termodinamico mais utilizado na indUstria de petréleo. Porém, segundo Sandengen
(2006), a presenca de MEG em solucdo altera as atividades dos ions presentes na fase aquosa,
diminuindo a solubilidade da maioria dos sais.

Diversos estudos de condicdes de equilibrio termodindmico foram realizados, a fim de
se determinar as condigcdes de precipitacdo de sais, tanto em condi¢fes operacionais
submarinas quanto em condicdes de superficie. No entanto, é importante determinar a
dindmica de precipitacdo. A cinética de precipitagdo € um fator mais complexo e que requer
intenso trabalho experimental e de modelagem matematica. Um ponto importante e pouco
explorado € a cinética de dissolucdo de sais. Mecanismos de limpeza sdo pouco explorados e
pouco estudados pela falta de informacdo e estudo do processo de dissolucdo de sais
precipitados.

Neste trabalho, os fendmenos fisicoquimicos envolvidos na dissolucdo de sais
inorganicos em meio aquoso em condi¢Bes que simulam processos de producéo de petroleo
sdo avaliados, contemplando tanto o tratamento termodinadmico, para descrever condicdes de
equilibrio, quanto a cinética de dissolucéo destes precipitados.

2. METODOLOGIA
2.1.Etapa Experimental

Os seguintes reagentes foram utilizados para realizacdo do procedimento experimental:
Agua deionizada em sistema Milli-Q; Monoetilenoglicol: VETEC Quimica LTDA; Pureza
99,5% e NaCl: VETEC Quimica LTDA; Pureza 99%. As solucdes foram preparadas
individualmente, pesando-se em balanca analitica a massa da solucdo de MEG e de agua a fim
de se atingir a concentracdo final desejada. A agua Mili-Q era colocada previamente em
banho de ultrassom a 60°C, durante 3 horas. As massas de MEG e agua pesadas eram em
seguida transferidas para o vaso reacional do Masterview, tendo a preocupacdo de evitar a
entrada de oxigénio no sistema. A solucdo era, entdo, homogeneizada utilizando-se agitador
tipo hélice.

Os experimentos de dissolucdo foram realizados utilizando o aparato experimental
demonstrado na Figura 1.
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Figura 1 - Aparato experimental utilizado nos experimentos de dissolugdo, contendo camera,
fonte luminosa, termostato, agitador e sistema de aquisi¢do de dados

Trata-se de um vaso reacional fabricado em vidro, com volume total de 100ml, cujo
controle de temperatura e agitacdo foi realizado através de banho termostatico com controle
de temperatura. Foi utilizada uma camera, acoplada ao vaso e sem entrada de luz externa. Um
LED foi introduzido no sistema como Unica fonte de luminosa.

O método de analise de imagem utilizado foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa do
Nucleo de Desenvolvimento de Processo e Analises Quimicas em Tempo Real - Pélo de
Xistoquimica/lUFRJ. No método, utiliza-se uma webcam acoplada ao vaso reacional para o
monitoramento de processos de dissolucdo. Imagens sdo aquisitadas em tempo real, atraves de
software que monitora as variacdes nas componentes R (Red), G (Green) e B (Blue) pixel a
pixel das imagens. O software permite a analise de uma area especifica da imagem capturada
pela cAmera, sendo suas coordenadas armazenadas, sendo calculado o valor medio dos valores
de RBG. AlteracGes nos valores dessas componentes sdo detectadas pelo programa (Silva et
al., 2013).
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Figura 2 - Interface do software Masterview, mostrando as particulas em solucdes, no lado
esquerdo, e os picos de RGB como funcao do tempo, no lado direto.

Na Figura 2 observam-se duas fotos, do lado esquerdo, e um grafico, do lado direito.
A foto superior foi obtida antes do inicio do experimento e a imagem demonstra uma parte do
vaso reacional contendo a solugdo liquida e o agitador. A foto inferior foi obtida apds o inicio
do experimento, e apos a adigdo de solidos a solugdo. O grafico do lado direito representa a

Area temética: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 3



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

variagdo no valor de RGB ap06s a adicdo de sélidos a solucdo ao longo do tempo. Apds cada
adicdo de NaCl, o valor de RGB aumenta imediatamente, indicando a presenga de sélidos em
suspensdo. Assim que a dissolucgéo ocorre, o valor de RGB diminui assintoticamente.

Os experimentos de dissolugdo foram realizados nas temperaturas de 20, 45 e 90°C, a
pressdo ambiente e 300 rpm.

As massas de NaCl pesadas eram adicionadas ao vaso reacional, removendo-se a rolha
de uma das aberturas existentes na tampa, utilizando-se de funil de vidro. Cada adi¢éo foi
realizada ap6s o desenvolvimento do perfil de dissolucdo, a partir, tanto da observacdo visual,
quanto do registro dos valores de RGB ao longo do tempo.

2.2.Modelagem Matematica

Considerando as particulas como sendo cubicas e a forga motriz como sendo a diferenca
entre a constante de equilibrio (Keq) e 0 produto de solubilidade (Kps), a definicéo da taxa de
dissolucéo de uma particula de massa x é dada pela Equacéo (1).

. x\ /3 1)
X(x,t) =—6 (;) kf(Keq — Kps)

sendo ks o coeficiente efetivo cinético de dissociacdo que inclui o coeficiente de transferéncia
de massa, como descrito pela Equacéo (2).

_LRT 1 kT? (2)

T8 Kog 19Keq

Sendo k e o sdo parametros a serem estimados, T a temperatura da solu¢do, R a constante de
Boltzman, 6 a espessura da camada difusional, n a viscosidade da solugdo, p a densidade da
solucdo, x a massa da particula e L. o coeficiente de Onsage.

Considerando o aparato experimental descrito anteriormente, foi desenvolvido um
balanco de massa global do sistema, um balango de massa para a fase liquida e um balanco de
massa para a fase solida. O numero de particulas na suspensdo é descrito como um valor
médio caracteristico, isto €, todas as particulas apresentam a mesma massa em um dado
instante (x(t)). O balanco de massa para a fase solida, uma vez que ndo ha entrada, nem saida
e nem geracdo, é dado pela igualdade entre o acimulo e o que for consumido, conforme
descrito pela Equacéo(3).

dx (3)

dt _kf(Keq - KpS)(fzﬂ) + Qr

Em que Q; € dado pela Equacéo (4):

_M (4)

Qf =
At;

Sendo x¥ a massa de sélido (de tamanho representativo médio) em suspensdo, Mt a massa
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adicionada a solug@o, At 0 intervalo de tempo necessério para a adigdo de sal.
Analogamente, o balanco de massa para a fase liquida é dado pela Equacéo (5)

Y k(g — Ky ) D ©)

Em que y representa a concentragdo de soluto dissolvida no fluido.

A variacdo do volume do solvente devido ao processo de dissolucdo é dado pela Equacao(6).

av._ Vaopdy (6)
dt  pdydt

Em que V representa o volume total da solucéo liquida e p representa a densidade da solugéo.

A solucdo dessas equacdes requer o uso de algumas equacdes auxiliares para defini¢éo
da viscosidade (Equacdes (7 (10)) e da densidade (Equacdo (11)), ambas como funcéo de
temperatura, concentracao de sal dissolvido e teor de MEG.

I = —4,5448 + 47,05 "
09(Muec) = —4, T — 146,53
I = —4,5318 + 22057 ©
09(Mu20) = —4, T — 149,39
IN(MyEec+r20) = Zmee M(MMEee) + Zuzo M(Mi20) + ZuEcZH20(—2,85993234 + 0,00062636T) ©
1428,535
log(m) =In(Muec+rz20) + Zsaw (m)
(10)
p =0,99651 — 0,0297T + 0,124599zy,5; + 0,2375462yac; — 0,0419328 ¢, — 0,111622y 562yt (11)

Sendo z a fracdo massica.

A massa de solidos em suspenséo () e o volume da solucdo (V) foram usados para
gerar perfis temporais de RGB calculados a partir da Equacéo (12).

(12)

< =i

RGB = f

Sendo B um parametro a ser estimado, representando o parametro de calibracdo. Como
proposto neste trabalho beta é o coeficiente angular da reta que descreve a relagdo entre fracao
de solidos (massa/volume) e RGB.

As equacgdes do modelo matematico proposto neste trabalho foram integradas na forma
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de um sistema de equac0es diferenciais usando a subrotina Dassl implementada em Fortran.

Os parametros o, B foram estimados, a partir da minimizagdo da fung¢do objetivo F
descrita pela Equacdo (13), utilizando o algoritmo enxame de particulas com c; e ¢, iguais a
1,5, w; igual a 0,9 e ws igual a 0,5. Foram usadas 150 particulas e 150 iteragdes.

Nexp Npontos (13)

F() = Z Z (RGBcalC(Q;tad)i,j _RGBE;CP 2
7 =1

Onde RGBfJ’.‘p corresponde ao sinal do programa Masterview obtido em cada instante,
definido pelo contador i, em cada experimento j. tade’“”l.]. corresponde ao intervalo de tempo

de adicdo de sal em cada instante, definido pelo contador i, em cada experimento j.
RGB°®<(8);; corresponde ao valor calculado de RGB, dado pela Equagéo (12), em cada
instante definido pelo contador i, em cada experimento j. tadcalcij corresponde ao intervalo

de tempo de adicdo de sal em cada instante, definido pelo contador i, em cada experimento j.
6 ¢ o vetor de parametros formado por Kk, alfa, beta. Npontos é o nimero total de pontos
adquiridos pelo Masterview e Nexp € 0 nimero de experimentos. Nadicoes € 0 numero de
adicdes de sal.

3. RESULTADOS

Os resultados obtidos através do método de andlise de imagem demonstram que a
adicdo de NaCl aumenta o sinal de RGB devido a mudanca de cor causada pela presenca de
solidos em suspensdo. A solubilizacdo do soluto diminui a concentracdo de sélidos em
suspensdo e esse processo € responsavel pela reducdo nos valores de RGB. Um ponto a ser
ressaltado é que o alargamento do pico de RGB deve-se a diminuicao da taxa de dissolucéo de
NaCl, o que pode ser usado como uma métrica da condicao de saturacéo.

Os dados experimentais gerados foram comparados com o modelo de dissolucao
desenvolvido neste trabalho, conforme Figura 3. As condi¢bes experimentais utilizadas em
trés experimentos distintos encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes experimentais utilizadas nos experimentos de dissolucdo de NaCl em

agua/MEG.
Experimento  Volume (ml)  Temperatura (°C) XMEG
1 80 20 0,125
2 86 20 0,581
3 86 45 0,581

A Figura 3 mostra dois experimentos de dissolucdo de NaCl em solucBes contendo
diferentes concentracdes de MEG, a 20°C. Comparando-se as primeiras adi¢des em cada uma
das solugdes, observa-se que menor foi a taxa de dissolucdo do sal na solugéo contendo fragdo
massica de MEG igual a 0,581, quando comparada a solu¢do contendo fracdo massica de
MEG igual a 0,125. O mesmo comportamento foi observado durante as demais adi¢Ges. O
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modelo proposto é capaz de representar esses dados experimentais, descrevendo
satisfatoriamente as variag0es de comportamento.

Nota-se que o aumento da concentragdo de MEG influencia diretamente na
viscosidade da solugdo e que tendera a diminuir o coeficiente de transferéncia de massa
(Equagéo (2)) e, consequentemente, reduzir a taxa de dissolugdo do NacCl.
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Figura 3. Comparacdo de valores de RGB calculados com o modelo proposto (linha
vermelha) e os dados experimentais (linha preta) correspondentes ao experimento 1; (b)
experimento 2.

A Figura 4 mostra um experimento de dissolucdo de NaCl em solucdo de MEG e
agua, em duas temperaturas diferentes. Observa-se que, para uma mesma quantidade de NaCl
adicionada inicialmente, menor a taxa de dissolucdo do sal a 20°C (maior a largura do pico,
conforme mostrado na figura) quando comparado ao experimento realizado a 45°C. O mesmo
comportamento foi observado durante a segunda adicdo. O modelo proposto € capaz de
representar satisfatoriamente o comportamento observado experimentalmente.
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Figura 4. Comparacdo de valores de RGB calculados com o modelo proposto (linha
vermelha) e os dados experimentais (linha preta) correspondentes ao experimento 2; (b)
experimento 3.
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Analogamente ao experimento anterior, o aumento da temperatura influencia a
viscosidade da solucdo e, consequentemente, o coeficiente de transferéncia de massa,
aumentando a taxa de dissolucdo do NaCl.

4. CONCLUSAO

Foram obtidos dados experimentais de dissolucdo de sucessivas adi¢des de NaCl em
solugdes contendo diferentes concentracdes de MEG. Comparando esses dados experimentais
com o modelo cinético desenvolvido, bons resultados foram observados. A partir dos dados
experimentais e da modelagem proposta, foram evidenciados e explicitados as influéncias da
temperatura e da concentracdo de MEG na taxa de dissolucéo de NaCl.
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