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Abstract

Mineral scale deposition on surfaces of oil production equipment has been recognised as a
major flow assurance problem. Most of the mineral scale deposition work published has
solely focused on laboratory experiments and very little data are available that demonstrate
such results are relevant and can be scaled-up to fields environments. The current study
focuses on mineral scale formation on surfaces and compares laboratory results with field
data. A field test has been running for half a year on commercially coated pipe spools along
with uncoated ones. The different pipe sections were positioned along a water line injection
system in an oilfield. In the laboratory, a standard bulk jar test was used and the ability of a
range of chemically and morphologically modified coatings to prevent/reduce mineral scale
surface fouling were assessed under turbulent flow). The current study shows that if properly
selected, surface treatments is a promising approach to prevent mineral scale deposition in
water re-injection lines.

Keywords: scale, coating, epoxy, fluorpolymers.

Resumo

A reducdo do fluxo devido a deposicdo de incrustagdo no fundo, valvulas e colunas de pocos
de petroleo é reconhecidamente um dos principais problemas que afetam a garantia de
escoamento e producdo no setor de petréleo e gas. A maioria da literatura que investiga o
mecanismo de incrustacdo mineral foca principalmente em ensaios de laboratorio sobre
condi¢cdes bem controladas ou em condigdes de campo sem investigacdes sistematicas. O
atual estudo apresenta uma avaliagdo em escala de laboratorio e de campo. O trabalho
experimental abrange uma investigacdo sobre a massa de depositos de incrustacbes em
superficies modificados em um ambiente de matriz complexa, onde as composi¢des de
salmoura séo derivadas das condi¢des de campo. Os dados apresentados incluem a eficiéncia
de inibigdo de deposigdo de incrustagdes nas superficies modificadas dentro do tubo a partir
da agua de formacdo. A comparacdo destes dois conjuntos de resultados facilita uma melhor
compreensdo dos parametros que controlam a formagao de incrustagéo, tanto em condicdes de
laboratério como de campo.
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Introducéo

A formac&o de incrustacdo é reconhecida como um dos maiores problemas da &rea de garantia
de escoamento que afetam a producdo de Oleo e gas. Na industria de 6leo de gas, muitos
pocos de petréleo sofrem com a reducdo de fluxo devido a deposigdo de incrustacdo dentro
dos equipamentos de fundo de poco, como, por exemplo, valvulas de fundo. Os problemas de
garantia de escoamento ocorrem onde os precipitados do fluido se aglomeram e se depositam
nas superficies internas de valvulas e tubulagbes. Os principais processos que regem a
formacdo de incrustacdo sdo: precipitacdo no fluido e a deposi¢do em superficie. Ambos 0s
processos estdo interligados. Muitas pesquisas foram conduzidas para entender o processo de
formagé&o, principalmente sobre desempenho de inibidores de incrustagdo, enquanto que o
processo de deposicdo sobre superficies tem recebido muito menos atencdo devido a sua
complexidade. Uma das maiores dificuldades em antecipar a ocorréncia do processo de
deposicdo é que existem muitos fatores que influenciam a formacdo de depdsitos de
incrustagdo no fluido e sobre a superficie. Um gerenciamento efetivo da incrustacdo na
industria de petroleo deve focar a prevencdo. A analise da superficie é o primeiro passo que
deve ser pesquisado para se ter um melhor entendimento a cerca da deposi¢édo de incrustagéo.
Nos estudos de avaliacdo e selecdo de superficies anti-incrustantes os parametros do processo
de incrustacdo mais importantes sdo: a rugosidade de superficie[1, 2], e a molhabilidade da
superficie[3-5], os parametros da solucdo e cinética de cristalizacdo[6-9], e o tempo de
inducdo, [10-12] com diferentes razbes de saturacdo,[13] e em diferentes regimes de fluxo
[14, 15]. Pesquisas extensivas de laboratorio [16-21] e relatérios de campo [22-25] tem
observado a tendéncia a incrustacdo de superficies modificadas em condi¢fes dinamicas de
fluxo. Contudo, existe um intervalo de tempo entre 0 momento do alcance do conhecimento
das pesquisas de laboratdrio e as conclus@es dos estudos de campo em tempo real. A maioria
dos trabalhos desenvolvidos em laborat6rio se baseia somente em relacdes tedricas e ndo
foram coladas em prética em condi¢des reais, por outro lado informacdes obtidas em campo
apresentam fatos que necessitam ser estudados em laboratdrio e ser expressos por relacdes
tedricas. Neste trabalho, dados de campo, sdo apresentados. Algumas superficies modificadas
e outras ndo modificadas foram testadas em um campo de petrdleo que apresenta alto
potencial incrustante. Os resultados de campo foram comparados com alguns dos resultados
obtidos em laboratério.

Metodologia

Ensaios de laboratério

Os ensaios de tendéncia a incrustacdo foram realizados para 11 superficies modificadas,
usando a metodologia do disco rotatério onde a precipitagdo ocorreu em 56°C e na pressdo
atmosférica por duas horas [26]. Os revestimentos foram avaliados para uma composi¢do de
agua produzida sintética rica em sulfato (ver Tabela 1). As rotacdes empregadas simularam
tanto um fluxo laminar como um turbulento. Apos cada ensaio, a amostra foi “rinsada” com
agua destilada e seca por ar e colocada em estufa. Medidas repetidas foram realizadas. Os
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cupons foram entdo mantidos em estufa com temperatura controlada de 21°C e umidade de
42%. O ganho de massa (massa aderida apds ensaio) determina a quantidade de deposito
sobre as superficies e necessita de um equipamento de alta precisdo. Portanto, foi empregada
para as pesagens uma micro-balanca de seis digitos (isto é, 0,001mg). Normalmente, dois
cupons foram testados para cada tipo de superficie. Os ensaios de laboratorio foram realizados
na velocidade de rotacdo de 2000 rpm (Re~17.800) que representa um regime de fluxo
turbulento completo para 90 minutos de ensaio.

A agua produzida sintética supersaturada empregada nos ensaios de laboratério (Tabela 1) foi
preparada a partir da mistura de duas &guas salinas (agua salina sintética A e agua salina
sintética B) que foram preparadas separadamente pela pesagem apropriada de sais e misturada
com agua destilada, e entdo misturadas na razdo de 1:1, como mostra a Tabela 2.

Tabela 1 - Composi¢do da agua produzida sintética empregada nos ensaios de laboratdério.

Composicéo mg/L
Na* 71,131
K* 2,469
Mg*? 1,678
Ca™ 11,541
Ba*? 157
Sr2 2,686
cr 138,400
Br 1,024
CH,CO0 14
S0, 562
HCOy 58
Salinidade 228,370

Tabela 2 — Composig¢des das duas aguas salinas sintéticas utilizadas no prepare a 4gua produzida sintética.

Agua salina-A (g/1) Agua salina-B (g/l)
CaCl,.2H,0 84,6521 Na,SO4 1,6604
BaCl,.2H,0 0,5598 NaBr 2,6372
MgCl,.6H,0 28,0756 NaHCO; 0,1598
SrCl,.6H,0 16,3241 NaCH,COO 0,0741

KCI 9,4228 NaCl 228,0267
NaCl 180,825

Ambas as solugbes Salinas foram filtradas em membranas com didmetro de poro de 0,45um;
e antes de mistura as duas solugdes, elas foram aquecidas a 56°C e a solugéo salina B foi
tamponada com CO,. O tamponamento da solu¢cdo com CO, ajuda a manter o nivel de pH
durante o experimento e também reduz a quantidade de oxigénio na solucdo, simulando as
condigdes no fundo do poco e nas linhas de producéo.
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O indice de saturacdo inicial, calculado pelo software Multiscale® esta apresentado na Tabela
3. Com resultado, baseado nos célculos tedricos termodindmicos existe a possibilidade da
formacéo de incrustacao de carbonato de célcio, sulfato de bario e sulfato de estroncio sobre a
superficie das amostras nos ensaios com a dgua produzida rica em sulfato.

Tabela 3- Razédo de saturacéo inicial da agua produzida.

Espécies Razéo de saturagéo
CaCO; 10,79
BaSO, 121,50
SrCO; 4,09
Srso, 11,70

As amostras de materiais avaliados nos ensaios de laboratorio foram preparadas a partir do
aco inox padrédo austenitico (UNS S31603) (material de referéncia). As amostras de aco inox
foram revestidas com 9 diferentes tipos comerciais de revestimentos, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 — Substratos modificados com revestimentos comerciais.

Caddigo do revestimento Tipo de revestimento
P-1 Epoxi
P-2 Epoxi
P-3 Epoxi
F-1 Fluoropolimero
F-2 Fluoropolimero
G-1 Ceramica vitrificada (Sol-gel)
C-1 Ceramica (TiN)
C-2 Ceramica (CrN)
D-1 DLC (a-C-H)

Os revestimentos epoxis selecionados neste estudo sdo os mesmos que foram utilizados nos
ensaios de campo para comparar 0os seus desempenhos em inibir a incrustacdo tanto em
condicdes de laboratdrio quanto em condicbes de campo.

Estudo de campo

O estudo de campo foi realizado na Estacdo de Entre Rios, no Municipio de Carmdpolis, no
Estado de Sergipe, Brasil. A linha onde foram instaladas as amostras esta situada na saida da
linha das facilidades de separacdo de &gua/6leo. Como resultado, a 4gua produzida sai dos
tanques de separacdo com menos do que 0,1% de oOleo. Durante os ensaios de campo o
sistema operou por cerca de 5 (cinco) meses e a temperatura no interior da linha variou entre
55-60°C. Cada spool tinha um metro de comprimento e 88,9 mm (3,5 polegadas) de didametro
interno (Figura 1). A configuragdo esquemética do sistema montado em campo esta
apresentada na Figura 2. O primeiro (1) e o ultimo (8) spools ndo foram revestidos e os spools
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de 2 a 7 estavam revestidos internamente com revestimentos comerciais (isto &, revestimentos
epoxis e fluorpolimeros). Tal configuracdo foi concebida de modo que a taxa de tendéncia a
incrustacdo da superficie ao longo da tubulacéo (linha) pode ser caracterizada por comparagdo
com a tendéncia a incrustacdo da superficie dos “spools” de ndo revestidos na entrada e na
saida do sistema de fluxo. As massas dos “spools” foram medidas antes da instalacdo no
sistema e apds o teste de campo, por conseguinte, a diferenca no peso, mostra a quantidade de
depdsitos que foram depositados nas superficies internas dos tubos.

Figura 1 - Fotografia de um dos “spools” instalado no sistema.

yue| uoljesedas

8 7 6 5 4 3 2 1

Figure 2- Esquema do sistema de campo: linhas verdes sdo os “spools” revestidos, linhas vermelhas sdo os
“spools” nao revestidos.

A composicdo da dgua do campo de producédo foi caracterizada e em seguida foi realizada a
modelagem para a avaliacdo da razdo de saturacdo em uma ampla faixa de gradiente de

temperatura e os calculos da razéo de saturagdo (RS) entre a temperatura de 59°C e 62°C estéo
mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Razdes de saturacdo (RS) da composic¢éo da agua produzida da Estagéo de Entre Rios (valores
menores do que 0,2 ndo estdo incluidos).

Temperatura FeCO; CaCOs; BaSO, SrCO; SrSO,
59°C 3,56102 13,268 5,5078 0,56544 0,21062
62°C 3,7633 14,096 5,1609 0,58078 0,21483
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Assim, observa-se que termodinamicamente existe uma probabilidade da formacdo de
incrustacao tanto de carbonatos como de sulfatos.

Resultados e discussao

Estudos de laboratério

Os resultados dos ensaios de laboratério foram expressos como Média de Massa Aderida
(mg). Os resultados obtidos (Figura 3) demonstraram que os depositos formados sobre as

superficies eram totalmente densos.
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Figura 3 — Médias das massas aderidas as amostras ensaios de laboratorio.
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Observou-se que dois dos revestimentos a base de epdxi (P-2 e P-3) apresentaram o melhor
desempenho anti-incrustante de todas as amostras avaliadas, o revestimento de DLC
(Diamond Like Carbon) (D-1) foi o terceiro melhor revestimento e o pior revestimento entre
as dez amostras foi o revestimento P-1, & base de epoxi. Na Tabela 6 pode-se observar o
ranking do desempenho das amostras avaliadas.

Tabela 6 - Ranking do desempenho das amostras avaliadas.

Ranking C()di_go do Composicéo
revestimento
1° P-3 Epoxi
20 p-2 Epoxi
30 D-1 DLC (a-C-H)
4° C-2 Ceramica (CrN)
50 F-1 Fluoropolimero
6° G-1 Ceramica vitrificada
(Sol-gel)
7° SS Aco inox 316
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8° C-1 Ceramica (TiN)
90 F-2 Fluoropolimero
10° P-1 Epoxi

Estudos de Campo

As amostras de spools foram retiradas do sistema apds cerca de cinco (5) meses de circulacdo
e foram levadas ao laboratério. As fotografias das amostras antes da instalacdo,
imediatamente apds a retirada do sistema e cerca de um més da retirada estdo apresentadas na
Tabela 7. Os depdsitos foram raspados ainda himidos. Tolueno foi empregado para dissolver
0 Oleo residual sobre os depdsitos de incrustacdo. A seguir os depdsitos foram secos em estufa
para a retirada de toda a humidade e solvente presente. Os depdsitos de cada “spool” teve sua
massa medida e os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 8 e Figura 4. Ressalta-se que
0s spools ndo revestidos eram de aco carbono e, portanto, uma maior densidade de depdsitos
de residuos de corrosao.

Com o objetivo de avaliar mais precisamente 0 quanto dos depdsitos aderidos era realmente
originario do processo de deposicdo de incrustagdo, foi realizada a caracteriza¢dao quimica dos
mesmos por Difracdo de Raios X (DRX) e Inductively Coupled Plasma (ICP). Os resultados
obtidos apontaram para a presenca de incrustacdes de sulfato de bario e estréncio em todas as
amostras e de produtos de corrosdo (Akaganeita e Goetita) apenas nas amostras dos controles
1 e 2 (ago carbono). Os resultados das analises de DRX dos depoésitos aderidos sobre as
amostras controles e nos tubos revestidos estdo apresentados nas Figuras 5 e 6,
respectivamente.
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Tabela 7 - Fotografias das amostras antes da instalagdo, imediatamente apés a retirada do sistema e cerca

de um més da retirada.

NUmero
(Identif.)

Antes da Instalacdo

Imediatamente apés a
retirada do sistema

Cerca de um més da
retirada

1 (Controle
1)

Foto ndo disponivel.

Foto ndo disponivel.

2 (P-3)

3 (X-1)

4 (P-1)

5 (X-2)

6 (P-2)
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7 (X-3)

8 (Controle
2)
Foto ndo disponivel.

Tabela 8 - Massa de depésito retirado de cada spool (tubo).

NUmero ldentificacdo Caracteristica Ma}ss_a de
depésito (g)
1 Controle 1 Aco carbono 830,13
2 P-3 Epoxi 202,1
3 X-1 Epoxi 279,14
4 P-1 Epoxi 243,18
5 X-2 Epoxi 288,88
6 p-2 Epoxi 260,61
7 X-3 Fluorpolimero 216,85
8 Controle 2 Aco carbono 287,09
350
300
=
o 250
<
g 200
£
g 150 -
% 100 -
s
m 4
0 - ; } : ; ‘ ;
P-3 X-1 P-1 X-2 P-2 X-3 Média dos

Controles
Amostras

Figura 4 — Massa de depdsito retirado de cada spool (tubo).
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Figura 5 — Resultados da andlise de DRX do depdsito extraido de uma das amostras controle

(aco carbono).

-
]

1800

Bl Barite, strontian,

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 6 — Resultados da andlise de DRX de uma amostra revestida.

Com os resultados das espécies presentes obtidos por DRX e com os resultados das analises
elementares para Fe (%), por ICP, foi possivel calcular a massa real de incrustacdo aderida
sobre cada amostra de tubo (spool) (Tabela 9).

Tabela 10 - Massa de deposito retirado de cada “spool” (tubo).

Identificacdo

Fe (%) por Massa de Incrustacéo

ICP (9)
Controle 1 32,2 405,1
P-3 2,2 193,1
X-1 0,8 2747
P-1 1,2 237,3
X-2 0,9 283,9
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6 P-2 11 255,1
7 X-3 1,4 210,9
8 Controle 2 7,5 2529

O percentual de eficiéncia (desempenho) de reducdo da deposicdo de incrustagdo dos tubos
revestidos foi calculado pela comparagdo da média da massa de depdsito aderida aos controles
sem revestimento, conforme a formula a seguir:

Eficiéncia (%) = (M-m)/M*100

Onde:

M= 329,0 g (massa média dos depdsitos aderidos sobre os tubos néo revestidos)
m= Massa de deposito dos tubos revestidos.

Os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 11 e na Figura 7.

Tabela 11 - Eficiéncia (%) de inibic&o de incrustagao.

NUmero Identificacdo  Eficiéncia (%)

1 Controle 1 -

2 P-3 41,31
3 X-1 16,50
4 P-1 27,87
5 X-2 13,71
6 P-2 22,46
7 X-3 35,90
8 Controle 2 -
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Figura 7 — Ranking decrescente da eficiéncia (%) de inibicao de incrustagado das amostras.

Os revestimentos identificados como “P-1, P-2 and P-3” sdo os que também foram
submetidos aos ensaios de laboratério. Em geral, todas as superficies modificadas
apresentaram propriedades anti-incrustantes e reduziram a quantidade de massa depositada
sobre as superficies em alguma extensdo. Adicionalmente, considera-se que como a passagem
do fluxo através das linhas do sistema pode levar a variacdo do grau de deposicdo e de
corrosao decrescente ao longo do sistema (isto é, do primeiro tubo ao ultimo tubo
poderiamos observar um decréscimo de massa aderida). Este fenémeno é bem notado quando
se observa os desempenhos dos dois tubos ndo revestidos. Importante verificar que o
revestimento “P-3” obteve a maior eficiéncia de inibicdo da incrustagdo, embora estive
colocado préximo ao primeiro tubo controle (Controle 1), o qual apresentou o maior grau de
deposicao.

Conclusodes

Neste estudo, foi demonstrado que:

e Os revestimentos podem reduzir problemas de garantia de escoamento na industria de
petrdleo e gas especialmente de incrustacao e corrosao.

e Os resultados dos testes de campo e de experimentos de laboratério mostraram que a
metodologia aplicada no laboratério tem potencial de predicdo do desempenho de
diferentes superficies modificadas, o que foi comprovado pela comparacdo dos
resultados obtidos em cada uma delas.

e Em estudos futuros de campo devera ser prevista a colocagdo de amostras de ago inox
como controles de modo a se evitar os problemas de corrosao nas amostras.

e Com o melhoramento das metodologias aqui empregadas sera possivel no futuro
selecionar superficies anti-incrustantes de elevado desempenho, ndo apenas para
mitigar os problemas de garantia de escoamento, mas também devera aumentar a vida
atil de uma linha de producéo em campos de petrdleo.
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