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RESUMO

Incrustagdes sdo precipitados de compostos quimicos de natureza inorganica que podem se
acumularem em colunas de produ¢do e equipamentos de superficie. Este trabalho tem como objetivo
quantificar as fases cristalinas de amostras de incrustacdo através do Método Rietveld. O estudo foi
realizado em produtos de incrustagdo oriundos de colunas de producdo de pogos em desenvolvimento e
recebedores de pigs. Apos a coleta das amostras de incrustagdo, realizou o procedimento de separacao
da fase organica da inorganica e preparagdao das amostras para analise. As técnicas de difracao de raios
X e espectrometria por fluorescéncia de raios X foram utilizadas para monitorar identificando e
quantificando as fases cristalinas presentes nas incrustacdes. A técnica de microscopia eletronica de
varredura foi utilizada para visualizar a morfologia das incrustacdes e avaliar sua homogeneidade apos
o processo de moagem. Na difragdo de raios X foram realizadas medidas com e sem moagem € com €
sem utilizacdo do acessorio spinner. Para quantificagdo das fases cristalinas utilizou o programa
DBWStools 2.25. O procedimento para realizacdo do refinamento consistiu primeiramente em ajustar
parametros instrumentais, em seguida ajustou-se os parametros estruturais das fases contidas na
amostra e por ultimo os parametros da funcdo perfil usada. Nos padrdes de difracdo das amostras de
incrustacao observou-se que os melhores resultados foram os das amostras que passaram pela moagem
e que utilizaram o acessorio spinner. Através dos resultados obtidos, percebem-se que a andlise
quantitativa para as amostras de incrustag¢@o ¢ viavel quando se deseja fazer o monitoramento de uma
determinada fase cristalina em um poco, duto ou campo de petréleo. Rotineiramente, a quantificagao
de fases pelo Método Rietveld ¢ mais trabalhoso visto que em muitas incrustagdes houve grandes

dificuldades de identificar as fases cristalinas presentes.

Palavras chave: incrustagdo, difracdo de raios X, Método Rietveld.
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Lima, Daniel de Andrade - Quantification of crystalline phases of scale in columns of oil

production by Rietveld Method.

ABSTRACT

The scale is defined as chemical compounds from inorganic nature, initially soluble in salt
solutions, which may precipitate accumulate in columns of production and surface equipment. This
work aimd to quantify the crystalline phases of scale through the Rietveld method. The study was
conducted in scale derived from columns production wells in development and recipients of pigs. After
collecting samples of scale were performed the procedure for separations of inorganic and organic
phase and preparation to be analyzed at the X-ray Laboratory. The XRD and XRF techniques were
used to monitor whether identifying and quantifying crystalline phases present in the deposits. The
SEM technique was used to visualize the morphology of the scales and assess their homogeneity after
the milling process. XRD measurements were performed with and without milling and with or without
the accessory spinner. For quantify crystalline phases the program DBWStools was used. The
procedure for conducting the first refinement was instrumental in setting parameters, then the
structural parameters of the phases in the sample and finally the parameters of the function profile
used. In the diffraction patterns of samples of scale observed that the best measures were those that
passed through the mill and used the accessory spinner. Through the results, it was noted that the
quantitative analysis for samples of scale is feasible when need to monitor a particular crystalline
phase in a well, pipeline or oil field. Routinely, the quantification of phases by the Rietveld method is

hardwork because in many scale was very difficult to identify the crystalline phases present.

Key words: scale, X-ray diffraction, Rietveld Method.
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Capitulo 1
Introducao Geral



Dissertagcdo de Mestrado PPGCEP/UFRN Capitulo 1: Introdugdo geral

1. Introducao Geral

O petroleo ¢ a principal fonte de energia do mundo. O desenvolvimento desta
industria leva a necessidade de sua adequagdo aos novos contextos e exigéncias sociais €
ambientais do mundo contemporaneo. No que concerne as necessidades ambientais, destaca-
se, por exemplo, a prevencdo de despejos de 6leo e residuos na natureza, muitas vezes
decorrentes da falta de manuten¢do de equipamentos e tubulagdes. Uma das consequéncias da
falta de manutengdo ¢ a formacao de incrustacdes, que entopem e rompem dutos causando o

derrame de fluidos.

A maior parte dos seis milhdes de toneladas métricas de petréleo que chegam aos
oceanos todos os anos nao ¢ proveniente de derramamentos acidentais, mas de vazamentos
cronicos, de rotina e deliberados (Davidson et al., 2001). Com isso, destaca-se a importancia
deste estudo, pois o conhecimento da composi¢do exata dos produtos de incrustagdes que
entopem as colunas e tubulagdes por onde passa o petréleo, facilita a proposicao de métodos

para minimizar as formagdes das incrustantes e evitar maiores derramamentos.

Os principais campos em aguas profundas na Bacia de Campos t€ém como
mecanismo principal de produgdo o de “gas em solug¢ao”, necessitando de inje¢do de agua do
mar. Esta injecdo é necessaria para manter a pressdao do reservatorio acima da pressdo de
bolha, bem como levar o 6leo em dire¢do aos pocos produtores aumentando a recuperacao
final de oOleo. Nesta injecdo de agua, tdo importante para a recuperagao destes sistemas,
necessita-se de cuidados especiais no que se refere a qualidade da dgua para nao danificar o
reservatorio e a0 mesmo tempo evitar problemas durante a explotacao, devido a precipitagdo
de sais inorgénicos dentro do reservatorio, na coluna dos pogos produtores, nas linhas e em
equipamentos de superficie (Daher, 2003). A ocorréncia da incrustagdo se faz pela mistura de

aguas com diferente composi¢ao de sais (Rosario e Bezerra, 2002; Daher et al., 2003).

Uma vez conhecidos os efeitos do comportamento de mistura das aguas, € possivel
adotar uma série de medidas corretivas e preventivas. Dentre as medidas preventivas podem
ser citadas a dessulfatagdo da 4gua do mar, injecdo de dgua produzida, completagdo com
colunas especiais, uso de inibidores por meio de squeeze remoto nos pogos produtores,
injecdo de inibidores em diferentes pontos do sistema de produgdo, posicionamento dos pogos

em regides com menor potencial de incrustagdo etc. (Boim, 2003).
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A difracdo de raios X (DRX) corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em diversos
campos do conhecimento, mais particularmente na fisica, engenharia e ciéncias de materiais,

engenharias metalurgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros.

A escolha da DRX como técnica se fez pela sua simplicidade e rapidez, sendo esta
técnica nao destrutiva e com alto grau de confiabilidade dos resultados obtidos, pois o perfil
de difracdo obtido ¢ caracteristico para cada fase cristalina. Além disso, a possibilidade de
analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas
fases foi preponderante no processo de escolha de tal técnica. Vale ressaltar também que ela ¢
a mais indicada para a determinacdo das fases cristalinas presentes na amostra, porque na
maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre
si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Dessa
forma, ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos

presentes e origina o fendomeno de difracao (Albers et al., 2002).

Embora a DRX seja uma técnica de caracterizacao indispensavel, em alguns casos
ela depende de informagdes como a composi¢ao dos elementos quimicos e a morfologia fisica
da amostra. Essas informa¢des podem ser obtidas, respectivamente, pela espectroscopia de

fluorescéncia de raios X (EFRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Nas medidas de difragdo, os porta-amostras com base de monocristal (silicio)
reduzem a radiagdo de fundo, além de permitirem a analise de pequenas quantidades de
amostras. O acessorio spinner (equipamento do difratometro de raios X que rotaciona a
amostra no plano horizontal) contribui com o aumento da intensidade do feixe difratado, na
medida em que, ao girar a amostra, aumenta o nimero de cristais que contribuem para o

fendmeno da difragao.

Os monocromadores de feixe difratados permitem somente a difracdo das radiagdes
Ka1 e Kg, removem o efeito da fluorescéncia das amostras e resultam em difratogramas com

baixa radiagdo de fundo e com boa resolu¢do dos picos difratados.

O Meétodo de Rietveld realiza, simultaneamente, refinamento de cela unitaria,
refinamento de estrutura cristalina, andlise de microestrutura, analise quantitativa de fases e

determinagdo de orientacao preferencial (Young et al., 2000).
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Quando se conhece a estrutura cristalina de todas as fases presentes no material, o
Meétodo de Rietveld ¢ atualmente o mais indicado para a andlise quantitativa. O fato de
dispensar a curva de calibracdo, exceto nos casos em que se deseja calcular a fracdo de
material amorfo, ¢ o potencial mais interessante e exclusivo desse método (Young et al.,

2000).

1.1. Objetivo principal

Quantificar as fases cristalinas dos produtos de incrustacdes presentes em colunas de
producdo de petrdleo e dutos de transporte de oleo pela técnica de difracdo de raios X,

utilizando como ferramenta o Método Rietveld.

1.2. Objetivos especificos

Em sintonia com o objetivo geral, essa dissertagdo possui os seguintes objetivos especificos:

e Complementar a caracterizacdo quimica utilizando a técnica de espectrometria por
Fluorescéncia de Raios X e morfologica com a Microscopia Eletronica de Varredura;

e Aplicar uma metodologia de preparo de amostras de produtos de incrustagdao fazendo
uso de moinhos de bolas;

e Estudar os efeitos da velocidade e tempo de moagem analisando o tamanho de
particulas e a microdeformacao dos produtos de incrustacgao;

e Estudar a influéncia do acessoério (spinner) no equipamento de DRX;

e Estabelecer um procedimento confidvel e rapido para quantificagdo de fases cristalinas
de incrustagoes;

e Calcular o tamanho de particula e microdeformagdao das fases cristalinas das
incrustagoes;

e Implantar o Método Rietveld como ferramenta para andlise quantitativa de fases

cristalinas de incrustagdo e torna-lo rotina laboratorial.
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O texto estd estruturado da seguinte forma:

O capitulo 2 aborda os varios conceitos basicos relacionados ao entendimento do
estudo da incrustagdo, das técnicas de caracterizacdo (DRX, EFRX e MEV) e da andlise de

quantificagdo das fases cristalinas pelo Método Rietveld.

No capitulo 3 serdo descritos outros métodos de quantificacdo (padrio externo e
interno) que fazem uso da difracdo de raios X e mostrara alguns trabalhos que utilizaram o

M¢étodo Rietveld (como ou para) quantificagdo de fases cristalinas.

No capitulo 4 serdo descritos os procedimentos para preparacdo das amostras de
incrustagdo, as técnicas utilizadas para caracterizacdo, bem como suas condi¢des de analise e

o método adotado para quantificacdo das fases cristalinas.

No capitulo 5 serdo apresentados os resultados obtidos com a extracdo da fase
organica e nos testes realizados com a moagem na preparagdo das amostras. Em seguida ¢
apresentada a caracterizagdo das amostras de incrustacdo utilizando as técnicas de DRX,
EFRX e MEV, por fim, sdo dispostos os resultados dos refinamentos pelo Método Rietveld

nas diferentes condi¢des de analise.

No capitulo 6 desenvolve-se as principais conclusdes do estudo e recomendagdes

para futuros trabalhos. Por conseguinte, as referéncias.
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2. Aspectos teoricos

Esse capitulo aborda os vdarios conceitos basicos de incrustagdo, mecanismo da
formagdo das incrustagdes, causas da incrustacdo, locais favoraveis a incrustacao, principais
formas de incrustacdes encontradas na industria do petroleo, necessarios ao entendimento do
estudo da incrustagdo, das técnicas de caracterizagdo (DRX, EFRX e MEV) e da andlise de

quantificagdo das fases cristalinas pelo Método Rietveld.
2.1. Producio de petroleo

O petroleo ¢ uma fonte de energia nao renovavel, de origem fossil e ¢ matéria prima
da industria petrolifera e petroquimica. Sua formagdo ¢ o resultado da agdo da propria
natureza, que transformou em o6leo e gés o material organico de restos de animais e de
vegetais depositados ha milhdes de anos no fundo de antigos mares e lagos. Com o passar do
tempo, varias camadas de sedimentos foram depositadas sobre es ses restos de animais e
vegetais. A a¢do do calor e da pressdo, causados por essas novas camadas, transformou a
matéria organica em massas homogéneas e viscosas, de coloracdo negra, denominada jazidas
de petréleo cru. Sendo assim, o petroleo ndo € encontrado em qualquer lugar, mas apenas
onde ocorreram esse acumulo de material organico, nas chamadas bacias sedimentares

(Petrobras, 2009).

Esta matéria prima da industria petrolifera consiste em uma mistura complexa de
hidrocarbonetos que, associada a pequenas quantidades de nitrogénio, enxofre e oxigénio, se
encontra sob a forma gasosa, liquida ou pastosa, localizado nos poros das rochas, chamadas

de rochas reservatorio, cuja permeabilidade permite a sua extracao (Thomas, 2004).

Junto com a extragdo de petroleo ocorre a produgdo de agua, cuja quantidade
depende da composi¢do nas rochas reservatérios e dos mecanismos naturais ou artificiais de
produgdo. A 4gua presente no reservatorio, chamada de agua de formacao, ¢ identificada por
sua salinidade e composi¢ao de seus sais, normalmente sais de bario e estroncio (Bezerra et

al., 1998). Nos depositos petroliferos, essa agua salgada e uma mistura de gases sao
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responsaveis pela pressdo que provoca a ascensdo do petroleo através de pogos perfurados
(Rosa et al., 2006).

O sistema de extragdo de petréleo terrestre (Figura 2.1) e maritimo (Figura 2.2) varia
de acordo com a quantidade de gas acumulada na jazida. Se a quantidade de gas for grande o
suficiente, sua pressao pode expulsar o 6leo, necessitando apenas de uma tubulagdo que
comunique o poco com o exterior. Entretanto, se a pressdo natural for fraca ou nula, serd

necessario injetar 4gua para extrair o petrdleo por bombeamento (USP, 2009).

Blela & Manivela

Figura 2.2. Sistema de extragdo de petroéleo maritimo (Figueiredo, 2009)
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Durante a producgdo de petréleo, ¢ comum o aparecimento de corrosdo, depdsitos
inorganicos e organicos, hidratos e formagdo de emulsdo estavel, podendo haver
comprometimento no escoamento do petrdleo, ou até mesmo tamponamento de colunas,
linhas e equipamentos submarinos e de superficie. Em laminas d’agua profundas, estes

problemas podem ser mais criticos (Ramalho, 2009).

2.2. Incrustacao

2.2.1. Definicao de incrustacao

O significado da palavra incrustagdo ¢ a formagao de uma crosta natural e pétrea na
superficie dos corpos que permanecem muito tempo numa agua carregada de sais (Ferreira,

2004).

Segundo Oliveira (1997), a incrustagcdo ¢ um fenémeno fisico que ocorre no interior
de corpos, tais como tanques e tubulagdes, que contém liquido onde ocorrem deposicio e
adesdo de produtos sélidos que inicialmente estavam solubilizados ou dispersos no referido
fluido. O desenvolvimento da incrustagao pode ser entendido como um processo que acontece
em multiplas etapas, em que a principal etapa consiste na adesdo do agente incrustante sobre a
superficie. As forcas gravitacionais em todos os casos sdo geralmente despreziveis. Isto
significa dizer que somente particulas de tamanho coloidal (dimensdes da ordem de 1pum ou
menores) serdo adsorvidas por superficies solidas imersas no meio fluido. Particulas maiores
dificilmente sdo aderidas, pois as forcas gravitacionais e hidrodindmicas sdo fortes o

suficiente para remové-las e arrasta-las.

Marques et al., (2001) definiram incrustagdes como compostos quimicos de natureza
inorganica, inicialmente soluveis em solugdes salinas, e que precipitam, podendo se acumular
na formacdo canhoneados, telas de gravel packing’, colunas de producio e equipamentos de

superficie.

! Equipamento para contengdo de areia nos pogos produtores de formagdes inconsolidadas. Este equipamento se
baseia na colocagdo de telas no interior dos pocos em frente aos canhoneados seguido do empacotamento de
argila sinterizada (gravel) no anular existente entre as telas e o revestimento. O gravel possui uma granulometria
apropriada de modo a conter os finos da formagao.
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2.2.2. Mecanismo da formacao das incrustacoes
O mecanismo de deposicdo depende da situagdo em estudo. Os principais

mecanismos encontrados sdao (ESDU, 1986):

Deposicao controlada por reagdo quimica: um processo de incrustacdo dependente
de reagdo quimica tem a velocidade de incrustacao relacionada com a cinética da formacao do
agente incrustante. No caso, o fator limitante ¢ a cinética da reacdo. Este mecanismo ¢
aplicavel aos processos de incrustacdo em que ocorre cristaliza¢do, polimerizagdo, corrosao

ou qualquer outro processo quimico.

Deposiciao controlada por difusdo: a difusao pode ser o fator limitante em certas
situagdes de incrustagdo, como quando as velocidades do fluido sdo baixas e particulas muito

pequenas ou espécies quimicas de baixa difusividade estiverem presentes.

Deposicao controlada por sedimentacdo: a incrustagdo por sedimentacdo pode
ocorrer em sistemas onde o fluido apresenta baixa velocidade e as particulas ou sedimentos
sdo relativamente grandes, pois a sedimentagao deve-se exclusivamente a acdo do empuxo e

da gravidade sobre as particulas em suspensao no fluido.

Deposicao controlada por evaporagdo: a incrustacao controlada pela evaporacao
pode levar a formagao de depositos de solutos ndo volateis nas superficies do equipamento de
evaporagdo. Isto ocorre quando os solutos encontram-se proximos ao limite de solubilidade e

uma pequena evaporagdo faz o soluto atingir a saturacao.

2.2.3. Causas da incrustacao

Uma das principais causas de incrustacdo na industria do petroleo sdo as reacodes
quimicas decorrentes da mistura de aguas quimicamente incompativeis entre si, sob condig¢des
fisicas favoraveis. A agua da formagdo encontra-se inicialmente em equilibrio quimico com a
rocha e com os hidrocarbonetos presentes. Ao se injetar outra 4gua nao nativa, estranha ao
reservatorio, isto €, sem estar em equilibrio quimico com tal ambiente, surgem diversos

problemas (Mackay e Sorbie, 1999).

Em relagdo a injecdo de agua, este ¢ um dos métodos mais usados na industria do

petroleo com a finalidade de aumentar o fator de recuperagao final do petroleo e de manter a
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pressdo estatica do reservatdrio em niveis desejaveis. Este método necessita de cuidados
especiais no que se refere a qualidade da 4gua para ndo danificar o reservatdrio e a0 mesmo
tempo evitar problemas durante a explotagao devido a precipitagdo de sais inorganicos dentro
do reservatério, na coluna dos pogos produtores, nas linhas e em equipamentos de superficie

(Daher, 2003).
A agua de injecdo pode ter origens diversas (Thomas, 2004):

= Agua subterranea, coletada em mananciais de subsuperficie por meio de pogos

perfurados para este fim.
= Agua de superficie, coletada em rios, lagos etc.
= Agua do mar.
= Agua produzida (dgua que vem misturada com o 6leo no pogo produtor).

Considerando a agua do mar na injecdo em reservatorios, por sua disponibilidade e
abundancia, e ao mistura-la com a 4gua de formagdo, 4gua que existe naturalmente dentro dos
poros da rocha, tem-se uma alta concentragio de fons de Ba*", Sr*, Ca*" ¢ Mg”" ¢ isso pode
resultar em um sistema supersaturado, causando a precipitacdo e incrustagao de sulfato de
Bario e/ou Estroncio e carbonato de Calcio e/ou Magnésio depositando nas paredes das

tubulagdes (Rosario e Bezerra, 2001).

A formagdo de incrustacdo em colunas de produ¢ao na industria do petréleo ocorre
principalmente nos estdgios de supersaturagdo, nucleacdo e crescimento de cristais e adesdo,
apos a inje¢do de agua. Em segundo plano, a variacdo de temperatura assim como o
decréscimo da pressao contribui para o processo que promove a formacgdo de incrustagdes. A

solubilidade de uma substancia €, portanto, em funcao da temperatura e pressao (Boim, 2003).

Segundo Daher (2003), a supersaturagdo ocorre devido a variagdo de pressao,
temperatura, pH e por influéncia de agitacdes e evaporagdo, promovendo desta forma a
precipitacdo do sal excedente, tornando o meio quimicamente estavel. Com a formagao de um
nucleo estavel, hd deposicdo de material sobre estes, ocorrendo entdo o processo de
crescimento de cristal. O aumento da taxa de crescimento dos cristais € diretamente

proporcional com a supersaturagao e tamanho dos cristais (Chen et al., 1997).

A nucleacao ¢ decorrente da interagdo entre ions € moléculas, que leva a formagao de

um agregado de tamanho critico definido como nucleo. Estes nticleos respondem com centros
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ativos, a partir dos quais ocorre um crescimento espontaneo, tendo como causas a agitagao do
sistema, particulas em suspensdo, bolhas de gids e corrosdo nas paredes de tubulagdes. O
processo de nucleagdo determina o tamanho e a distribuigdo de tamanho dos nucleos

produzidos, sendo uma etapa limitante em termos energéticos (Boim, 2003).

Nielsen (1959) explica que a existéncia da supersaturagdo que apresenta
concentragdes acima do permitido pelo equilibrio termodindmico, somente vai gerar
precipitagdo, caso a barreira energética ligada a formagdo de superficie seja sobreposta,
encontrando-se em um estado. A precipitagdo destes sais ocorre quando seus produtos de

solubilidade sdo ultrapassados.

A prevengao da formagao de incrustacao (Figura 2.3) ¢ de fundamental importancia,
pois, tecnicamente, ¢ extremamente indesejavel a retirada das tubulagdes para limpeza de
incrustagdes nelas; e, do ponto de vista econdmico, pode causar prejuizos significativos
quando um poco em plena atividade de exploracdo petrolifera ¢ interrompido (Bezerra et al.,

1998).

—_~ " e Tubulacéo
Incrustagdo. -

ESCALA 1:4

Figura 2.3. Estado avangado de produtos de incrustagdo de tubulagdes usadas na exploracao

do petroleo (Teixeira, 2007).
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2.2.4. Locais favoraveis a incrustacao

As incrustagdes podem ser encontradas na rocha reservatorio, nos canhoneados
(aberturas, localizadas no revestimento, que estabelecem a comunicagdo entre o pogo € 0
reservatorio), no gravel packing, em colunas de producdo e em equipamentos de superficie,
tais como caldeiras, condensadores, compressores, tubulagdes e outros. (Jordan, 2006). Na

Figura 2.4 ilustra os principais locais onde podem ser encontradas as incrustagdes.

Como consequéncia destes depodsitos, poderd ocorrer dano a formacao, entupimento
de canhoneados ou gravel packing, restrigdes em colunas ou linhas de produgao, redugao de
eficiéncia de separacao 6leo/agua, entupimento de equipamentos de filtragdao e outros. (Boim,

2003).

LINHA DE SURGENCIA }
Compressor 1A
; 2 TR

S0 \ASSaasaaasee

Localizacio
Separador

Choke de superficie
Cabega de pogo
Valvula de seguranga
Restricdo de fundo
Fundo do pogo
Canhoneados
Reservatorio
Compressor a jusante
Tanque de armazenagem

COLUNA DE PRODUCAO

—_—— o0 =] N Lh e L D —

@ >

MEIO POROSO

Figura 2.4; Locais favoraveis para encontrar incrustagdes no sistema de produgao

(Villela, 2004).

2.2.5. Tipos de incrustacio na industria do petroleo

De acordo com o American Standard Test Method, as principais incrustagoes

inorganicas na industria do petréleo sao apresentadas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Principais incrusta¢des inorganicas (Oliveira, 1997).

Nome Formula Nome Formula
Acmita Na20.F6203.4Si02 Hidréxi-Apatita Calo(PO4)g(OH)2
Analcita Na,.Al,05.4S510,.2H,0 Fosfato de Magnésio Mg;(PO,4),.Mg(OH),
Anidrita CaSOy, Magnetita Fe;04
Aragonita CaCO; Quartzo SiO,
Barita BaSO, Serpentina 3Mg0.2Si0,.2H,0
Brucita Mg(OH), Ferro Fe
Burqueita Na,C0O;.2Na,S0, Siderita FeCO;
Calcita CaCO; Silica Si0,
Carbonato de Ferro FeCO; Sulfeto de Ferro FeS
Celestita SrSO, Magnesita MgCO;
Hidroxido de Calcio Ca(OH), Carbonato de Sodio Na,COs
Cobre Cu Silicato de Sodio Na,Si20¢
Cuprita Cu,0 Fosfonato Ferro de Sédio NaFePO,
Oxido de Ferro FeO Tenorita CuO
Goetita Fe,05.H,0 Tenardita Na,SO,
Gipsita CaS0,.2H,0 Xonotlita 5Ca0.5Si0,.H,0
Halita NaCl
Hematita Fe,0;

Estudos realizados na Bacia de Campos mostraram que os principais tipos de
incrustagdes formadas sdo as de sulfato de bario e de estroncio. A principal causa disto se
deve a utilizacao de agua do mar como método de recuperagdo convencional (Bezerra et al.,
2003). Em pesquisas anteriores Cruz (2002) observou que 75% da massa desses depositos
salinos sdo de sulfato de bario e estroncio e, apenas, 11% de carbonato de célcio. Foram ainda
identificados: carbonatos de bario, estroncio e magnésio, 6xido férrico, silica e sulfato de
aluminio.

No corrente trabalho foram encontradas nas incrustagdes as seguintes fases
cristalinas: carbonato de calcio (CaCOs), sulfato de bario (BaSQ,), 6xido férrico (Fe;0s3),
sulfato de calcio (CaSQ,), sulfato de calcio hidratado (CaSO4.2H,0), sulfeto ferroso (FeS),
carbonato de ferro (FeCO3), 6xido de silicio (SiO,), cloreto de sdédio (NaCl) e enxofre (Sg).
Estas incrustagdes sao comuns em colunas de produg¢do em pogos da Bacia Potiguar e na
Bacia do Ceard, bem como em recebedores de pigs (sistemas utilizados na inspe¢do de dutos

para avaliar o estado das tubulagdes). Os principais incrustantes serdo descritos a seguir.

2.2.5.1. Carbonato de Calcio (CaCO3)

O carbonato de célcio ¢ um dos incrustantes mais comuns encontrados em pogos de

producdo de campos de oOleo e instalagcdes de superficie, principalmente em reservatorios de
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calcarenitos (Zhang et al., 2001). A formacao de incrustacdo de carbonato (Figura 2.5) pode
impedir a producdo pelo bloqueio de tubos e linhas de fluxo, entupindo equipamentos e

ocultando a corrosdo.

Figura 2.5. Incrustacao por carbonato de célcio em uma tubulagdo de 3 polegadas (Gentil,

2003).

Durante a produgdo de petréleo e 4gua (rica em Ca’" e HCOj3), quando houver
redugdo de pressdao ou aumento de temperatura, podera ocorrer, também, a incrustacdo de
carbonato de cdlcio ou calcita (CaCO;). A formacao dessa estrutura cristalina apresenta um
mecanismo diferente que envolve um desequilibrio termodinamico entre o diéxido de carbono
(COy) e o bicarbonato HCO; e ocorre conforme a Equagao (2.1). A liberacio do CO,

aumenta o pH da solucao e reduz mais ainda a solubilidade do CaCOs (Silva, 2007).

C32+(aq) + 2HCO3_(aq) — CaCOs Ok CO, @t H,O 0 (2.1)
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Este tipo de incrustacdo pode ocorrer tdo logo se inicie a producdo de agua da
formagdo (conata” ou aquifero), ou seja, bem cedo na vida do campo. A sua grande vantagem

em relacdo as outras incrustacoes ¢ a facil remocao com a adigdo de acidos (Silva, 2007).

2.2.5.2. Sulfato de Bario (BaSQOy,)

As propriedades fisico-quimicas do sulfato de bario, um sal de baixa solubilidade e
dificil remocao, ¢ o que dificulta o controle da incrustacdo causando uma drastica redugao do
indice de produtividade (Schaewer et al., 2006). A reagdo ocorre quando ions de bario entram
em contato com sulfatos, causando a formacdo de sulfato de bario, como mostrado pela

Equagao (2.2):

Ba” (4q) + SO 4aq) — BaSOy(, Barita (2.2)

A presenca excessiva de cations de bario na dgua de formagdo e até mesmo de calcio
e estroncio, quando também proveniente de sulfatos minerais, deve-se a varios fatores, em
geral responsaveis pelo consumo de sulfato solubilizado, possibilitando a dissolu¢ao de maior
quantidade do mineral fonte, no caso, o sulfato de bario, que na sua forma mineral ¢
denominado barita. Dentre os fatores que alteram o equilibrio das dguas de formacdo em
relag@o a barita pelo consumo de sulfato aquoso pode-se citar a agdo de bactérias redutoras de

sulfato (Dunn et al., 1998).

As incrustacdes de sulfato de bario sdo comuns em varios campos de petrdleo do
mundo, dai a importancia do conhecimento da quantidade de deposicao e a sua localizagao
para, em fungdo disto, se tomar medidas preventivas e/ou corretivas. E na fase inicial de
desenvolvimento de um campo de petrdleo, onde os investimentos sdo feitos, que se deve
avaliar e prever os futuros problemas de incrustagdes, pois isto pode influenciar a estratégia
do gerenciamento destas incrustacdes. E nesta fase que se decide, por exemplo, a compra de

uma planta de dessulfatacdo para remover os ions sulfatos da 4gua do mar a ser co-injetada

2 ; r . . . ,

Agua conata ¢ aquela naturalmente existente no meio poroso junto ao petréleo.
3 7% s r . )

Agua do aquifero ¢ aquela proveniente de zonas cem por cento saturadas com agua e que normalmente se
encontram abaixo ou lateralmente a zona de 6leo.
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com a agua produzida, além do esquema de completacdo dos pogos, dentre outros. Além
disto, ¢ fundamental que um planejamento seja feito visando a selecdo de um inibidor de

incrustacao (Mackay; Graham, 2002).

2.2.5.3. Compostos de ferro

Incrustagdes com ferro, assim como o carbonato de ferro (FeCOs) e dissulfeto de
ferro (FeS;), tétm a vantagem de serem facilmente removidas através de uma operagao de
acidificacdo; contudo, tém a desvantagem de serem dificilmente previstas por modelos
existentes, por necessitarem dados de entrada mais precisos, tais como pressdo de bolha do

CO,, pH no pogo e concentragao de bicarbonato (Silva, 2007).

O carbonato de ferro e os oxidos de ferro sdo comumente encontrados com as
incrustacoes de sulfeto de ferro. Estas espécies ndo-sulfeto podem afetar a capacidade em
dissolver a incrustacao de sulfeto de ferro com acidos. A incrustacao de sulfeto de ferro
apresenta dois mecanismos de formacdo: o primeiro ¢ o exemplo do mecanismo bidtico, no
qual o sulfeto de hidrogénio ¢ produzido em pogos injetores devido as atividades de bactérias
redutoras de sulfato. O segundo ¢ o mecanismo abiotico, em que o sulfeto de hidrogénio ¢
produzido devido a reducdo térmica de compostos organicos de enxofre ou a hidrélise de

sulfetos metalicos (Nasr-el-din et al., 2001).

A Figura 2.6 mostra o processo completo de formagdo do dissulfeto de ferro.
Inicialmente as bactérias participam da decomposi¢do da matéria organica e redug@o dos ions

sulfato.
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SO, Matéria Organica
H,S ‘ Minerais de Fe
bactéria
bactéria
g FeS
Pirita
FeS,

Figura 2.6. Representagdo diagramatica do processo completo de formagao da pirita

(adaptado de Berner, 1984).

O produto da degradacao ¢ a geragao de H,S, que interage com os minerais de ferro
formando o sulfeto de ferro (Berner, 1984). A exposicao continua da espécie FeS com enxofre
ira resultar na formacao de espécies de sulfeto de ferro que sdo ricas em enxofre (Nasr-el-din

etal., 2001).

Diferente das incrustacdes de carbonato de célcio ou magnésio, e sulfatos de calcio,
bario ou estroncio, as incrustagdes de sulfeto de ferro tém véarias caracteristicas unicas que
devem ser cuidadosamente consideradas. As incrustacdes de sulfeto de ferro podem causar
corrosdo em materiais metalicos na presenga de agua. Outra caracteristica importante da

incrustacao de sulfeto de ferro € o envelhecimento (Nasr-el-din et al., 2001).

E, portanto, de fundamental importancia conhecer os efeitos do comportamento de
mistura das aguas para adotar uma série de medidas corretivas e preventivas. Uma das formas
de obter este tipo de informagdo ¢ qualificando (determinando) e quantificando os elementos
(compostos quimicos) bem como as fases cristalinas encontradas nas incrusta¢des. Dentre as
medidas preventivas podemos citar: dessulfatacdo da agua do mar, inje¢do de 4gua produzida,
completagdo com colunas especiais, uso de inibidores por meio de squeeze remoto nos pogos
produtores, injecao de inibidores em diferentes pontos do sistema de producao etc. A corre¢ao
pode ser feita através de remocdo mecanica, remo¢do da coluna e linhas de producgio,

dissolugdo do precipitado e removedores de pigs (Bezerra, 1998).
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2.3. Origem e aplicacao dos raios X

Os raios X foram descobertos na Alemanha pelo fisico alemao Wilhelm Conrad
Rontgem aplicando alta voltagem em eletrodo metalico (c4todo), inserido em um tubo de
vidro com véacuo; elétrons de catodo deixavam o eletrodo metalico € chocavam-se com uma

placa metélica (alvo ou anodo) no extremo do tubo, produzindo a radiacao (Azaroff, 1968).

Inicialmente os raios X foram utilizados na medicina, em radiografia de ossos e
outros orgaos, devido ao seu alto poder penetrante (Cullity e Stook, 2001). Na industria,
foram usados na deteccao de falhas estruturais em materiais como ago, concreto, entre outros.
No meio cientifico os raios X sdo utilizados em diversas areas com varias finalidades, entre
elas na cristalografia, onde se estuda a estrutura interna dos materiais através da difracdo de

raios X (Cullity e Stook, 2001).

2.3.1. Espectro caracteristico

Quando a tensdo num tubo de raios X ultrapassa um determinado valor critico
caracteristico do metal do alvo, picos de maximo aparecem em certos comprimentos de onda
superpostos ao espectro continuo, formando o espectro caracteristico. Esta denominagdo
evidencia o fato de que os comprimentos de onda dos feixes sdo caracteristicos do material do
alvo e, apesar das intensidades desses feixes variarem com a tensdao e a corrente aplicadas,

esses comprimentos de onda especificos nao mudam (Azéroff, 1968).

As linhas caracteristicas podem ser vistas na parte superior da curva de 25 kv da
Figura 2.7. Estas linhas ndo aparecem nas demais curvas (Figura 2.7), sendo para tensoes
maiores. Quando do aumento da tensdo, apenas suas intensidades sdo afetadas, ao passo que

as posigoes dos picos ndo sofrem quaisquer alteracoes.
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Figura 2.7. Espectro produzido por um tubo de raios X (Cullity, 1959).

Enquanto o espectro continuo ¢ oriundo da rapida desaceleracdo dos elétrons pelo
alvo, ja a origem do espectro caracteristico esta nos atomos do proprio alvo (Cullity, 1959). A
Figura 2.8 ilustra uma representacdo simplificada de um atomo consistindo de um ntcleo

central envolvido por diversas camadas de elétrons.

Se um dos elétrons possuir suficiente energia cinética, ele podera arrancar um dos
elétrons da camada K, deixando o 4tomo excitado em um nivel de alta energia. Imediatamente
um elétron de uma camada mais externa tenderd a preencher essa vacancia, emitindo assim
uma quantidade de energia durante esse processo, que ¢ conhecido com efeito fotoelétrico

(Cullity, 1959).
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Camadas

nucleo

Figura 2.8. Modelo atomico e linhas de emissao de raios X K, Kg € L.

A vacancia na camada K pode ser preenchida por um elétron de outras camadas,
originando, desta forma, a série de linhas K: K,, Kg e L,, por exemplo, que sdo resultados do
preenchimento da vacancia na camada K por elétrons das camadas L e M, mostrados na

Figura 2.8.

A grande maioria dos experimentos em difracdo de raios X necessita de uma
radiagdo caracteristica monocromatizada. Entretanto, o feixe de um tubo de raios X acima de
um valor critico ndo conterd apenas as linhas K,, mas também a linha K ¢ o espectro
continuo. As intensidades desses componentes indesejaveis podem ser reduzidas em relacao a
intensidade da linha K, submetendo o feixe a filtro de absor¢cao ou utilizando um
monocromador situado entre a amostra e o detector, o qual, através do principio da difragao
de Bragg, permite exclusivamente a passagem da radiagdo com o comprimento de onda de

interesse (K;) (Cullity, 1959).

2.4. Difracao de raios X (DRX)

A difratometria de raios X ¢ um método de analise ndo destrutivo e corresponde a
uma das principais técnicas de caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos (Cullity,

1959).
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A difracdo de raios X ¢ o resultado da combinacdo de dois fendmenos distintos: (a),
o espalhamento do feixe incidente de raios X por cada 4&tomo do cristal, e (b), a interferéncia
entre as ondas espalhadas pelos diferentes dtomos. Esta interferéncia ¢ possivel porque as
ondas espalhadas sao coerentes com a onda incidente e, portanto, entre si (Cullity, 1959). Isto
permite a medida precisa dos espagamentos entre planos cristalinos através dos angulos entres

os feixes incidentes e difratados pelos planos, satisfazendo assim a Lei de Bragg.

A Lei de Bragg, mostrada na Equacdo (2.3), relaciona o angulo de difracdo, 260,
medido entre o feixe difratado e o feixe transmitido, com o comprimento de onda dos raios X,
A, e a distancia interplanar, dy do conjunto de planos {ikl} que estdo participando da difragao
(Azéroff, 1958). O n define a ordem de reflexdo (1* ordem, 2* ordem, ...). O maximo de

difracdo de 1* ordem € o mais intenso.

nA=2d,,senf,comn=12,.. (2.3)

O esquema das interferéncias das ondas por planos cristalograficos ¢ mostrado na

Figura 2.9 respeitando a reflexdo de Bragg.

feixe incidente feixe difratado

F
_distancia d
interplanar — 7

Figura 2.9. Esquema do fenomeno da difracdo para os planos cristalinos {/kl}.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, ¢ dependente do nimero de elétrons no

atomo; adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espacgo, de tal forma que os varios
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planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de 4atomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os
diversos planos cristalinos. A intensidade do feixe difratado varia com o comprimento de
onda do feixe incidente, volume dos cristais que difratam, angulo de difragdo, absor¢ao dos

raios X pelos cristais e do arranjo experimental utilizado (Azaroff et al., 1958; Cullity, 1959).

2.5. Tamanho de particulas e microdeformacao

A Equacado (2.4), representada pela equagdo de Scherrer ¢ a mais utilizada para o

calculo do tamanho da particula (D), através da largura a meia altura do pico de difracao.

KA

D=
pcosd

(2.4)

Na equacdo de Scherrer: K € o fator de forma, uma constante usualmente com valor
de 0,9; A ¢ o comprimento de onda; S, a largura total observada da linha difratada a meia

altura do pico (FWHM — Full Width Half Maximum).

Diversos fatores podem afetar o tamanho da particula quando se calcula através da
FWHM dos picos de difracdo. Dentre eles cita-se a divergéncia do feixe causada pelas
condi¢des experimentais (fator instrumental) utilizada dos equipamentos e a ndo uniformidade
dos tamanhos das particulas e microdeformacdo, que afetam consideravelmente a largura dos
picos de difracdo (Fancio, 1999). Para que esses efeitos ndo prejudiquem os calculos dos
tamanhos das particulas, ¢ necessario separar todas as contribuigdes existentes na largura do

pico medido.

A primeira corre¢cdo a ser realizada ¢ a do fator instrumental considerando perfis
gaussianos Equacdo (2.5) ou lorentzianos Equagdo (2.6). Nesta etapa ¢ realizada uma medida
de uma amostra padrdo com particulas com tamanhos grandes, homogéneos ¢ com baixa

microdeformacao.
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ﬁ = V ﬁezxp _ﬁilzmt (25)

ﬁL = IBM _:Bi (2.6)

Em que fg ¢ a largura da componente gaussiana corrigida, f ¢ a largura da

componente lorentziana, fv ¢ a largura medida e f; ¢ a largura instrumental.

Para a corre¢do de uma fungdo perfil Lorentziana considera no calculo a largura

medida, a largura instrumental e a (f;) largura da microdeformacao.

As microdeformagdes (€) nas particulas sdo causadas por imperfei¢des na rede
cristalina que causam mudancas nos valores dos parametros de rede (Young, 1995). Este
efeito contribui para o alargamento dos picos de difragdao, que € maior o efeito quando o

tamanho da particula ¢ bem pequeno.

Uma das formas de calcular a microdeformagdo ¢ usando o grafico de Williamson-
Hall (Young, 1993), conforme a Equacdo (2.7). A equagao para esse grafico separa todo o
perfil do pico a largura, com respeito ao tamanho de particula e microdeformacao, através de
uma fun¢do Lorentziana. Para o célculo do tamanho de particula, esta relagdo ¢ mais usual
quando as amostras apresentam tamanhos bem pequenos. Para calcular a microdeformagao da
particula € necessario construir um grafico com a largura corrigida (f) vezes o cosseno dos
angulos difratados (¢) dividido pelo comprimento de onda (A) (fcosf/L) em funcdo do send.
Em seguida faz-se um ajuste linear deste grafico (y = a + bx), onde o coeficiente angular
corresponderd a microdeformagdo. O coeficiente linear (a) corresponderd ao inverso do
tamanho médio da particula (D). O coeficiente angular (b) correspondera a 4e/A,

determinando o valor da microdeformagao.

6 1 4
’BC% ) + Tgsene (2.7)
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Em que ¢ = Ad/d, Ad/d ¢ a variagdo percentual relativa da distancia interplanar para

um determinado plano (hkl).

2.6. Espectrometria por Fluorescéncia de raios X

A Espectrometria por fluorescéncia de raios X (EFRX) ¢ um método ndo destrutivo
para analise da constituicdo quimica de so6lidos e liquidos. A amostra ¢ irradiada por um
espectro continuo de raios X que causa a emissao de fluorescéncia. O espectro da
fluorescéncia ¢ detectado por um detector que faz a conversdo dos fotons emitidos pelos
elementos por energia (energy dispersive) ou por comprimento de onda (wavelength
dispersive). Os elementos na amostra sdo identificados pelo comprimento de onda e as
concentragoes pela intensidade desta radiagdo. Os elementos comumente detectados estdo no

intervalo entre o Sodio até o Uranio (Oliveira, 2000).

Um elemento de uma amostra ¢ excitado quando os elétrons sdo ejetados do nivel de
maior energia (K) do d&tomo formando uma vacancia e, como consequéncia disto, elétrons dos
niveis mais afastados do nucleo atomico realizam uma transi¢do eletronica preenchendo a
vacancia. Cada transi¢do eletronica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta
energia ¢ emitida na forma de um foton de raios X, de energia caracteristica e bem definida
para cada elemento. Assim, de modo resumido, a andlise por EFRX consiste de trés fases:
excitacdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos

emitidos pela amostra e deteccao desses raios X (Filho, 1999).

A espectrometria por dispersao em comprimento de onda (WD-XRF), os fotons de
raios X emitidos por um determinado elemento sdo selecionados por um monocristal difrator
de acordo com seus comprimentos de onda (A), obedecendo a lei de Bragg da difracao

Equacao (2.3). O diagrama esquematico pode ser observado na Figura 2.10.
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Figura 2.10. Diagrama esquematico de um espectrometro por Fluorescéncia de raios X

convencional (Oliveira, 2000).

2.7. Microscopia eletronica de varredura

Basicamente, o microscopico eletronico de varredura (MEV) ¢ um microscopio que

utiliza elétrons em vez de luz para formar imagens tridimensionais da superficie. A

versatilidade da microscopia eletronica de varredura se encontra na possibilidade de se poder

captar e medir as diversas radiacdes provenientes das interagdes elétron-amostra (Raguzzoni,

2007). Estas interacdes podem revelar informagdes da natureza da amostra incluindo

composi¢do, topografia, morfologia, potencial eletrostatico, campo magnético local e outras

propriedades (Maliska, 2004).

2.8. Quantificacao de fases cristalinas por difracio de raios X

2.8.1. Método Rietveld — fundamentacao tedrica

No M¢étodo de Rietveld (MR), os dados experimentais sdo as intensidades obtidas

num processo de varredura passo a passo com incremento em 20 e tempo de medida

constantes (Young, 1995).
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A fun¢do S, incorporada no programa Equagdo (2.8) ¢ minimizada quando os n
parametros sdo refinados. Esse processo se repete para cada término do ciclo de minimo
quadrado do MR (Benington e Robinson, 1992), até obter a melhor concordancia do padrao

de difracao tedrico com o experimental (Young, 1995).

S, = ZiWi (yexp = Veale )2 (2.8)

Em que y.., ¢ a intensidade observada para o i-ésimo ponto; y... € a intensidade

calculada no i-ésimo ponto e w;=1/y;.

As intensidades calculadas, y.q, quando mais de uma fase se encontra presente, sao
determinadas a partir do modulo ao quadrado do fator de estrutura [F*x| do modelo estrutural,

somada com o background ()), € ela pode ser resumida na Equagao (2.9):
2
Yeale = Zqu>Z JoLp, | Fro | ijajkPk + Vi (2.9)

Em que S ¢ o fator de escala da fase @, o qual ¢ utilizado na analise quantitativa no
ajuste da altura das intensidades do padrdo calculado e padrao observado; J; ¢ a
multiplicidade da A-ésima reflexdo de Bragg; Lpi € o fator de Lorentz-polarizacao; |Fy|, o
fator de estrutura na qual se encontram os parametros estruturais; Gy € fungdo perfil do &-
¢simo pico de Bragg, cuja largura a meia altura tem dependéncia com o instrumento, o
tamanho médio de cristalito e as microdeformacdes na rede; o € a fungdo de assimetria; Py €
a fun¢do de orientagdo preferencial; e y,; € a intensidade da radia¢do de fundo (background)

no j-ésimo ponto.

O fator de estrutura, Fy, que ¢ o termo mais expressivo na intensidade do feixe
difratado, para cada plano da familia {Ak/} de uma cela unitaria do cristal, ¢ definido pela

Equagao (2.10):
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F,= Z}_Njfj exp[27zi(hxj +hy, +1z, )] (2.10)

Observa-se que A, k e [/ sdo os indices de Miller; x; y; e z; sdo as coordenadas
fracionarias da posi¢do do j-ésimo atomo na cela unitaria; N; ¢ a multiplicidade do sitio
ocupado pelo j-ésimo atomo (Cullity e Stook, 2001); e f; € o fator de espalhamento do j-ésimo

atomo (Cullity e Stook, 2001), que ¢ dado pela Equagao (2.11):

f =f0exp{—3j(se;9j } @.11)

Em que f, ¢ o fator de espalhamento atomico inicial e B; ¢ o fator térmico isotropico

do j-ésimo atomo.

O fator de escala da fase @ ¢ dado pela Equacdo (2.12):

S, =C—* (2.12)

Onde C ¢ uma constante que depende das condigdes experimentais; o € O sdo,
respectivamente, as densidades real e teorica da amostra; v ¢ o volume da amostra atingido
pelos raios X; e Z ¢ o numero de formulas por celas unitérias, por unidade de volume da fase

®=1/Vg (Vo € 0 volume da cela unitaria da fase ®@).

A multiplicidade J; estd (Young, 1995) relacionado com os feixes refletidos por
diversos planos reticulares que se superpde em um unico pico de difragdo, ou seja, o nimero
de planos que difratam na mesma posi¢do angular e essa contribui¢do, para a intensidade, ¢
levada em conta ao ser introduzido o fator de multiplicidade da reflexdo na Equacao (2.9). O

valor do fator de multiplicidade se encontra dentro do programa fonte para cada simetria.
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O fator de polarizacdo (p) da onda apos ser difratada pelo monocromador e pela

amostra em 20 ¢ definida por (Alexander e Klug, 1974), de acordo com a Equacao (2.13):
p=l(1+008229 ) (2.13)
2 m .

O fator de Lorentz (Lp) para o difratometro de p6 (6-20) ¢ dado pela Equacgao (2.14):

Lp = : 2.14

P sen20.sen6 @19

A intensidade da radiacdo de fundo do j-ésimo ponto, y,;, pode ser obtida de uma

funcdo. Em geral, a radiagdo de fundo deve sempre ser refinada devido a simplicidade do

modelo. A fung¢ado utilizada para a intensidade espalhada por efeito Compton ¢é representada

por um polindmio de até 5* ordem (Young, 1995), de acordo com a Equacao (2.15):

vu=2. B,((26,)/ BKPOS)-1] (2.15)

Nesse polindmio os coeficientes B, sdo refinaveis e BKPOS ¢ especificado pelo

usuario.

A funcao perfil ¢ utilizada para ajustar a forma dos picos em um padrdo de difracdo

durante o refinamento pelo método dos minimos-quadrados (Benington e Robinson, 1992).

Neste presente trabalho foi adotada a fungdo perfil de distribuicdo Lorentziana (L)

escrita conforme a Equacao (2.16):

42 (26,-26,7 |
L=—-1|1+4—7— 2.16
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A funcdo perfil depende fortemente do alinhamento do equipamento e
principalmente da fonte utilizada do feixe incidente. Além das condigdes experimentais, a
largura do pico a meia altura varia de acordo com as caracteristicas fisicas das amostras

(tamanho de cristalito e microdeformagao da rede).

A fungdo Caglioti ¢ a funcdo que sera adotada no presente trabalho e que ajusta
muito bem as larguras dos picos () de difracao, conforme a Equacao (2.17) (Caglioti et al.,

1958).

B> =Utan’ @ +V tan@+W (2.17)

Em que: U, V e W sdo parametros refinaveis.

A funcdo de assimetria a; ajusta a assimetria do pico devido as aberragdes
instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra e ¢ definida pela Equacgdo (2.18) (Rietveld,
1969):

. A(sinal(A20)).(AQ20))

ay = 2.18
s tan 6, (2.18)

Em que A ¢ o parametro de assimetria que ¢ ajustado no refinamento, no qual A26 =

26; - 20k.

A orientacdo preferencial aparece quando hd uma forte tendéncia de um plano do
cristalito se orientar. As intensidades difratadas por esse plano sdo desproporcionalmente

fortes em relagdo a outros planos (Young, 1995).

Estas distor¢des podem ser modeladas matematicamente com as fungdes de

orientagdao preferencial, Py, sendo que os dois modelos de fungdes disponiveis no programa
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sdo o de Rietveld-Toraya (Rietveld, 1969) e o de March-Dollase (Dollase, 1986),

representados respectivamente pelas Equagdes (2.19) e (2.20), respectivamente.

P, = (G2 +(1- Gz)exp(—Gla,f)) 2.19)

1

-3/2
P, = (Glz cos’ a, + (GL) Senzak] (2.20)

Na qual G, e G, sdo pardmetros refindveis e a, ¢ o angulo entre o vetor
espalhamento da reflexdo k e a direcao da orientagdo preferencial. Estas funcdes sdo usadas

apenas quando o grau de orientagdo preferencial ndo € muito grande.

2.8.2. Indicadores da qualidade do refinamento

Os parametros mais usados para avaliar o ajuste entre V., € ycqc €m cada passo sao

os indices numéricos R,,, € R.y, definidos pelas Equagdes (2.21) e (2.22) respectivamente:

5 V2
R S, (Ve —yczaz) o)
W (Vo)
1/2
(N-P)
Rexp=| ——= (2.22)
Z W[ (yexp )

Em que N ¢ o niimero dos pontos coletados no padrao de difragdo e P ¢ o numero de

parametros refinados.
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O indicador numérico Rwp ¢ estatisticamente o mais significativo, pois o numerador
correspondente a expressdo a ser minimizado pelo programa e ¢ o melhor indicador para
verificar se o refinamento estd convergindo. Os fatores que modificam Rwp sdo as diferencas

na forma dos picos (como a largura) e a estatistica da radiacao de fundo.

Outro indicador que pode ser acompanhado pelo usuério do programa ¢ definido pela

Equagdo (2.23):

Rwp

s = 2.23
Rexp (223)

Os valores desse indice de 1,0 indicam que o refinamento estd proximo do desejado

(Young, 1995).

2.8.3. Potencialidades do Método Rietveld

O MR possui algumas vantagens sobre o método da decomposi¢ao de picos, que se

baseia nas intensidades integradas dos picos, entre as quais podemos citar (Oliveira, 1998):
a) Possibilidade de analise simultanea de varias fases presentes em uma amostra.

b) A grande precisao obtida nos parametros de rede, mesmo quando ocorre uma

severa superposi¢ao de picos no difratograma.
c) Possibilidade de refinar os parametros de vibragao anisotropicos dos atomos.

d) Permite realizar a andlise quantitativa das fases presentes na amostra sem a
necessidade de um padrdo interno ou curva de calibragdo. Permite, também, a determinacao

da concentragdo da fase amorfo se um padrdo interno for utilizado.
e) Permite a determinacdo de tamanho particula e microdeformacgdes na rede.
f) Os efeitos de orientacdo preferencial sdo minimizados.

g) Possibilidade de determinar a estequiometria do material estudado.
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2.8.4. Analise quantitativa de fases

A andlise quantitativa de fases, apds o refinamento pelo MR, baseia-se em:
v" Cada material cristalino produzir um padréo de difra¢do caracteristico.

v" As intensidades dos picos de cada fase serem proporcionais 4 massa da fase presente

na amostra.
v" E o fator de escala ser proporcional a intensidade do padrdo de difragdo de cada fase.

Isso significa que as quantidades relativas de massa de cada fase implementada no

programa que constituem a amostra ¢ dada pela Equacao (2.24) (Rietveld, 1969):

(SzMmV)
NS ¢
S, (SZMV)

(2.24)

i

Em que W ¢ a fragdo relativa em massa da fase @ na mistura das n fases, e S, Z, M e
V, sdo, respectivamente, o fator de escala, o nimero de férmula unitéria por cela unitaria, a

massa da formula unitaria (em unidades de massa atdmica) ¢ o volume de cela unitaria em A°.

2.8.4.1. Dificuldades praticas na analise quantitativa de fases

Em primeiro lugar, a preparagdo de amostras para o difratometro envolve alguns
cuidados técnicos especiais. Uma boa reprodutibilidade das medidas de intensidade ¢
observada se as particulas possuirem uma boa granulométria homogénea. O peneiramento das
amostras pode levar a resultados discordantes, pois fragdes diferentes de amostras

heterogéneas podem ter composi¢des diferentes.

Se a amostra for uma mistura de diversos minerais, com dureza e habito cristalino

diferentes, os minerais de dureza mais baixa, ou com clivagem mais proeminente, sofrerdo
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reducdo mais rapida no seu tamanho e, por acdo de cobertura, irdo proteger as particulas mais

duras.

Quanto a equacdo basica da intensidade (2.9), esta ¢ derivada da premissa da
existéncia de uma aleatoriedade de cristais com tamanho homogéneos e nao ¢ valida, se
existirem um conjunto de planos preferenciais. Seguindo isto, na preparagao da amostra de po
para as medidas, todo o esfor¢o devera ser feito para evitar essa orientacdo preferencial.
Amostras que apresentam minerais de facil clivagem formam agulhas ou placas que, quando
distribuidas no suporte de amostra e pressionadas, podem induzir essa orientagao preferencial
pela prensagem que ¢ percebida pelo aumento das intensidades dos picos correspondentes

desses planos de clivagem e pela ndo distribui¢do no tamanho de particulas (Cullity, 1969).

Gomez (2006) mostrou que a microabsor¢do tem grande efeito nas analises
quantitativas, ocorrendo quando as particulas sdo grandes e quando os compostos tém
coeficientes de absor¢cao muito diferentes. Assim, ao quantificar as fases presentes em uma

mistura, o teor estimado daquelas altamente absorventes serd menor que o valor real.
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3. Estado da arte

Nos ultimos anos, grandes avangos t€ém se verificado no desenvolvimento e preparo
de amostra para identificagdo e quantificacao de todos os elementos quimicos de incrustagdes
presentes em oleodutos e gasodutos. Entretanto, ainda hoje hd uma necessidade de se
pesquisar uma metodologia adequada para quantificacdo de fases cristalinas provenientes de

produtos de incrusta¢do formada em colunas de producao de petrdleo e recebedores de pigs.

A difracdo de raios X estd presente em praticamente toda cadeia produtiva da
industria de petréleo. A caracterizacdo mineralogica para estudar o comportamento dos
hidrocarbonetos em rochas ¢ essencial na interpretagdao ¢ tomada de decisdo na exploragao e
produgio de petroleo em reservas rochosas. E indispensavel para identificacio do tipo de
argilomineral e para caracterizagdo de incrustacdes em dutos e impurezas em filtros, além de
contribuir na determinacdo da mudanca de fase do cimento utilizado no processo de
cimentacdo de pogos. No transporte, contribui com a manutencdo da integridade de dutos e
gasodutos, na caracterizagao dos produtos de corrosdo de dutos extraidos e inspecionados
pelos pigs. No setor de refino, a difragdo de raios X ¢ empregada na analise qualitativa,
quantitativa, e na determinacdo de parametro de rede de catalisadores, além de auxiliar no

estudo de catalisadores, como a Zéolita HZM-5 (Oliveira, 2005).

Inicialmente a quantificacdo de fases cristalinas por difragdo de raios X eram obtidos

pelos métodos do padrao externo e do padrdo interno conforme descrito por Gupta, (1995):

e No método do padrio externo a intensidade da linha selecionada de uma fase o, em
uma mistura, ¢ comparada com a intensidade da mesma linha para fase o pura. Com isso, a
razao da intensidade s6 depende da fragdo massica da fase o na mistura e do coeficiente de
absor¢ao da fase o pura e na mistura. A validagao deste método depende de dois fatores:
primeiro, do coeficiente de absor¢do de fase o puro da mistura a ser conhecida; e segundo, da

medida de difracdo com fase o puro e a mistura deve ser feita nas mesmas circunstancias.

e No método do padrdo interno, envolve a adicdo de uma quantidade conhecida de uma
substancia estranha na mistura em que a fracdo massica da fase o necessita ser determinada.
Sabe-se que a relacdo entre a intensidade da linha da fase a e da linha de um padrdo

(substancia estranha) ¢ funcdo linear da fracdo do peso da fase a. Neste caso, uma curva de
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calibracdo pode ser preparada a partir de medi¢des em uma concentragdo constante de um
padrdo adequado. Uma vez que a curva de calibragdo ¢ estabelecida, a concentragdo de a em
uma amostra desconhecida ¢ obtida por medi¢des da razao I,/Is para uma amostra composta,
contendo a quantidade de o ¢ a mesma propor¢do do padrdo que foi utilizado na curva de

calibragao.

Com o conhecimento das estruturas cristalinas passou-se a utilizar o método de
comparac¢do direta onde a intensidade da linha de uma fase ¢ comparada com a intensidade de
outra linha de outra fase, no mesmo padrdao de difracdo. Foi demonstrado, entdo, que a
intensidade de uma linha selecionada para fase a ¢ proporcional ao produto da fragao massica
da fase a e um parametro relacionado com a estrutura da célula unitaria e do tamanho da fase
a. Este parametro inclui o volume preciso de uma célula unitéria, fator de estrutura, fator de
multiplicidade do plano difratado, fator de polarizagao, fator de Lorentz e o fator de
temperatura. Com a relacao da intensidade medida de dois picos selecionados (um de cada
fase em questdo) e conhecendo os valores dos parametros acima para cada fase, a massa

dessas duas fases € calculada.

Como ferramenta de quantificacdo de fases cristalinas pelo Método Rietveld, muitos

trabalhos vém sendo realizados:

Ortiz et al (2001) quantificaram as composi¢des de fases em cerdmicas com varios
tipos de SiC. Realizou uma comparacao entre o método polimoérfico (Ruska) e o Método
Rietveld; demonstrando que o Método Rietveld € o mais preciso para medir a composi¢ao da
fase e apresentando erro médio e maximo de 0,5 wt% e 0,9 wt%, respectivamente. Verificou-
se que o uso da intensidade integrada para andlise quantitativa por difracdo de raios X fornece

resultados que sao menos precisos quando comparado com a altura do pico bruto corrigido.

Anggélica e Pollmann (2002) quantificaram as fases cristalinas (hematita, magnetita,
goethita e quartzo) de minérios de ferro obtidas de diferentes depdsitos: Cumberland/Gra-
Bretanha, Itabira/Brasil, Arkansas/EUA, Sishen/Africa do Sul e Ilha de Elba/Italia. Os
parametros ideais relacionados a tempo de moagem, métodos de preparacdo de amostras e
condi¢cdes do difratdmetro de raios X tiveram de ser determinados para a preparacao e analise
antes de cada quantificagdo de cada minério de ferro. O tempo de moagem dependeu, assim,
da variedade de hematita, variando entre 4 ¢ 12 minutos. Quantificando com misturas de trés
fases, os autores (idem, 2002) revelaram bons resultados, com valores méximos de desvio-

padrao relativo de 3%.
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Paul (2005) utilizou a técnica de DRX na caracterizagdo de cimentos usados na
industria de construgdes civis. Quantificou as fases cristalinas do cimento Portland e clinquer
(material sinterizado e peletizado, resultante da calcinacdo de uma mistura adequada de
calcario e argila). Adicionalmente, o Método Rietveld forneceu informacgdes cristalograficas,
tais como parametros de célula unitaria, fator de ocupagdo e tamanho de cristalito. Também
quantificou a fase amorfa e melhorou as propriedades do cimento, e ampliou o conhecimento

da microestrutura.

Alvez et al (2005) aplicou o método na quantificagdo mineralogica da fracao argila
de Latossolo, comparando a técnica de EFRX e usando padrdes certificados. Foram
determinados os teores médios de SiO, por EFRX (28,8 £ 9,1%) e pela DRX-Rietveld (32,2 +
8,5%) e concluido que estatisticamente sdo iguais, o mesmo para o Al,O3 - EFRX (41,5 +
4,1%) e Al,O3; - DRX (44,6 £ 4,7 %) e para os teores de TiO, - EFRX (3,39 £ 1,90 %) e TiO;
- DRX (3,94 £ 1,46 %). Todavia, pode-se observar para esses trés oxidos, que os teores
calculados com o Método de Rietveld foram, em termos absolutos, ligeiramente maiores que
os determinados por EFRX. Esse fato e a auséncia de diferenca estatistica entre os resultados
médios de ambos os procedimentos sugerem a presenca de pequenos teores de amorfos
contendo Si, Al e Ti nas amostras avaliadas. A DRX-Rietveld tem a vantagem de que, além
da determinacao dos teores dos elementos vinculados aos minerais, esses poderdo ser
identificados, quantificados e caracterizados quanto a propriedades estruturais (tamanho
médio dos cristais, graus de substituicdo isomorfica, grau de cristalinidade), utilizando-se
pequena quantidade de amostra e um unico procedimento analitico. Em algumas amostras foi
necessario reduzir os efeitos de orientacdo preferencial em medidas de DRX e verificar seus
efeitos na quantificacdo mineraldgica. Foi quantificada a fracdo de amorfos por meio da

adi¢do de um padrdo interno nas amostras analisadas por DRX.

Ural et al (2007) quantificou as fases cristalinas de uma série de amostras de carvao
provenientes de minas da Turquia e a composi¢do quimica foi determinada pela
espectrometria de fluorescéncia de raios X. A porcentagem de material cristalino de cada
amostra variou de 16,5% a 36,1%. As principais fases cristalinas nas amostras de carvao

foram quartzo, minerais argilosos, calcita, pirita e gipsita.

Ja Castro et al (2007) quantificou os polimorfos cubico, tetragonal e monoclinico de
ceramicas a base de ZrO,, presentes em amostras dopadas com 8 mol % de MgO e 1 mol %
de Y,03 ¢ 9 mol % de MgO e 0 mol% de Y,03 que foram calcinadas a 550°C e sinterizadas a

1550°C. Foi observado que as fragdes das fases variam com o teor dos dopantes Mg e Y, de
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modo que a reducdo de magnésio acarretou no aumento da fase monoclinica. A analise de
Rietveld, utilizando dados obtidos por difracdo de raios X, revelou em todas as amostras que
nao houve indicagdo da formacao da fase tetragonal, apresentando predominancia das fases

cristalinas cubicas e menor quantidade da fase monoclinica.

Sanchez et al (2007) quantificou os minerais presentes nos solos da Argentina.
Avaliaram que a analise quantitativa pelo Método Rietveld em amostras de solos promove
erros menores que os obtidos pelo método classico da DRX (sem requerer pré-tratamento

laboratorial nas amostras).

Correia et al (2008) estudou as caracteristicas quimicas e cristalograficas dos 6xidos
de Ferro de solos vermelhos e amarelos, derivados de sedimentos terciarios ou de solos da era
Pré-Cambriana, em regides de tabuleiros costeiros ou interioranos de diversos estados
brasileiros. O estudo revelou a presenga de 6xidos de Fe de alta cristalinidade (goethita e
hematita) e de titdnio (anatdsio e rutilo) em todos os solos estudados. Em quase todas as
amostras foi identificado, também, o quartzo. A quantificagdo destas fases cristalinas, nos
perfis derivados dos sedimentos das Formacgdes Barreiras e Alter-do-Chao, por exemplo, os
teores de hematitas foram baixos, com maximo de 2,26 dag/kg e os teores de goethita

variaram de 0,69 a 10,01 dag/kg.

Gongalves (2008) quantificou a fragdo argila de amostras de um Latossolo Vermelho
Distréfico da regido de Ponta Grossa, Parana, Brasil, correlacionando-a com trés diferentes
manejos (plantio convencional, preparo minimo e plantio direto) em trés diferentes
profundidades: 0,0 a 0,20 m; 0,20 a 0,40 m; 0,40 a 0,60 m. Verificou-se nas amostras da
fracdo argila, a presenca predominante dos minerais: gibbsita, caulinita, haloisita, hematita e
anatasio, sendo os minerais rutilio, vermiculita montmorilonita os que apresentaram menor
percentual em massa. Os valores de S em todos os refinamentos ficaram entre 4,91 ¢ 6,27. O

EFRX auxiliou, portanto, na identificagdo das fases cristalinas.
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4. Materiais e Método

4.1. Local de estudo

O estudo foi realizado em produtos de incrustagdao oriundos de colunas de producao
de pogos em desenvolvimento no campo A no Rio Grande do Norte € no campo B no Ceara e
em recebedores de pig no campo C, os quais pertencem a8 UN-RNCE — Unidade de Negdcios
de Exploracao e Produ¢ao do Rio Grande do Norte e Ceara, da Petrobras. O periodo de coleta

foi de junho a julho de 2008.

Todos os pogos sdao considerados maduros, onde a pressao € insuficiente para fazer o
petroleo jorrar de forma espontanea, sendo produtores de oleo desde a década de 80. Por
razdes de confidencialidade, o nome de pogo e localizagdo geografica ndo serd apresentado

nesta dissertacao.

4.2. Pré-tratamento das amostras

No ato da coleta foi feito uma descri¢do prévia da aparéncia fisica da amostra,
vislumbrando a cor e reatividade com HCI a 10%. Em seguida foi enviada para o Nucleo de
Pesquisa em Petroleo e Energias Renovaveis — NUP-ER da Universidade Federal do Rio

Grande do Norte — UFRN.

4.2.1. Extracio da fase organica

Como etapa preliminar, antes da analise das amostras, foi necessario realizar a
extracdo do oOleo presente nelas. A separagdo da fase organica da inorganica (Figura 4.1) foi
realizada utilizando o extratdmetro Soxhlet, da marca Avanti, modelo 2055-Soxtec. Foi
colocado aproximadamente 5g de amostra em um cartucho e carregado no extratometro. Em

um copo limpo e seco, colocou-se cerca de 60 mL de solvente (cloroférmio P.A.), da marca
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Quimex no suporte do extratdmetro. Ligou-se o equipamento e aguardou-se 40 minutos. A
temperatura foi fixada a 100°C. Em seguida as amostras foram secas em uma estufa a 90°C
para evaporar o residuo de solvente. Apds a secagem, as amostras foram manualmente
pulverizadas em almofariz de porcelana e peneiradas com malha de 100 mesh. O pé resultante

desse preparo foi encaminhado para o Laboratdrio de raios X.

Controlador de temperatura

Figura 4.1. Etapas de extragao da fase organica: (A) amostra impregnada com 6leo em uma
placa de petri, (B) acessorios, cartucho de celulose e copo do extratometro e (C) fotografia do

aparelho Soxhlet da marca Avanti, modelo 2055-Soxtec, com o controlador de temperatura.

4.2.2. Moagem

No Laboratério de raios X / UFC iniciou-se a etapa de moagem com o objetivo de
deixar as amostras de incrustagdes mais homogéneas e consequentemente facilitar a
identificacao das fases cristalinas. Foi necessario determinar o tempo e a melhor frequéncia de
agitacdo do moinho para que as incrustacdes pudessem ser analisadas pelas técnicas de
caracterizagdo. Vale salientar que no processo de moagem existe um momento em que a
moagem continuada poderd introduzir efeitos indesejaveis a amostra, como por exemplo, a

aglomeracdo de particulas.
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No portal do ISI webofscience, ndo foram encontrados artigos relacionados a
moagem de amostras de incrustagdo. Desta forma, h4d uma lacuna a ser preenchida no que toca

a preparacao de amostras de incrustagao utilizando moagem.

Durante o processo de moagem, hd um conjunto de variaveis criticas que atuam
diretamente na qualidade final do produto, como por exemplo, escolha do tipo de moinho,
formas de moagem, revestimento do moinho, tipo de moagem. A moagem pode ser
classificada em dois grandes grupos: a moagem a seco ¢ a moagem umida. No presente estudo
o moinho utilizado foi do tipo vibratorio de marca Retsch e modelo MM 20 (Figura 4.2) a
seco. Este moinho foi desenvolvido especificamente para moer pequenas quantidades de
amostra em meios secos, Umidos ou em criogenia, materiais duros, fibrosos ou quebradigos.

Sao perfeitos para misturar pés em suspensao € promover a homogeneizagao.

Figura 4.2. Fotografia do moinho de bolas vibratério marca Retsch e modelo MM20.

Na moagem, foram realizadas em quatro diferentes frequéncias (5, 10, 15 e 25
Hertz), a 20 minutos; e quatro diferentes tempo de vibracao (5, 10, 20 e 25 minutos), a 15
Hertz, foram escolhidas para avaliar a melhor condicdo para se produzir amostras
homogéneas. Duas esferas de dgata (diametro de 5 mm) foram introduzidas e a quantidade de
amostra foi fixada em aproximadamente 500 mg. E importante fixar uma quantidade de p6
para que haja espago suficiente para as esferas e particulas movem-se livremente no vaso de
moagem. Se a quantidade de po6 e esferas for pequena, entdo a taxa de producdo de po serd
baixa. Por outro lado, se a quantidade ¢ demasiada grande, entdo ndo havera espaco para as

esferas se moverem e a energia promovida pelo impacto sera pequena.
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4.3. Caracterizacao das amostras

4.3.1. Difracio de raios X (DRX)

A analise por difragdo de raios X das incrustagdes foi realizada para elucidar as fases
cristalinas existentes nas amostras de incrustacdes e quantifica-las. A aquisicdo de dados dos
padroes de difracdo foi realizada em trés difratometros diferentes. O difratdmetro da
Universidade Federal do Ceara, instalado no Laboratorio de raios X, ¢ do modelo DMAXB
fabricado pela Rigaku (Japao) foi nomeado de CE1. Na Universidade Federal do Rio Grande
do Norte, o difratdbmetro utilizado pelo Laboratorio de raios X ¢ do modelo XRD-6000
fabricado pela Shimadzu Corporation foi nomeado de RN1 e o do Laboratério de Cimentagao
de mesma marca, porém modelo XRD-7000 foi nomeado de RN2. Fez-se uso deste terceiro
equipamento devido a opg¢ao de utilizar o acessorio spinner, um porta-amostra que faz girar a
amostra em torno do eixo. Em todos os equipamentos foram tomados os devidos cuidados no
alinhamento do gonidmetro usando os procedimentos que se encontram nos manuais € para
todos os equipamentos foi determinado a largura instrumental com o uso do padrdo de

hexaboreto de lantanio (LaBg).

4.3.1.1. Procedimento de analise

Os parametros de operacdo dos equipamentos foram os seguintes: poténcia no tubo
de raios X de 1,2 kW (40 kV; 30 mA), com radiagio Kal e Ka2 do cobre (1,54056 A e
1,54439 A, respectivamente); o intervalo angular de 10 a 80° com um passo de 0,02° ¢ uma
velocidade angular de 0,5°/min. A identificagdo das fases foi feita usando um programa
comercial da Panalitycal (X’Pert HighScore), associado com um banco de dados ICDD
(International Center for Diffraction Data) de 2003. Vale salientar que o padrao de difracao
do banco de dados utiliza fases cristalinas sem impurezas, diferentemente das fases presentes
nas amostras em estudo. Os dados cristalograficos da ICSD (Inorganic Cristal Structure
Database) extraidos foram utilizados como estrutura inicial para o refinamento de estrutura

usando o Método de Rietveld, que foi aplicado em todos os padroes de difracao.
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A largura a meia altura dos picos de difracdo (FWHM) foi utilizada para o célculo do
tamanho de particula e da microdeformacao. Nesta dissertagdo foi usada apenas a interface
grafica DBWSTools (Bleicher; Sasaki, 2000) para o programa DBWS9807 (Young et al.,
2000), escrito em linguagem Fortran IV.

4.3.1.2. Funcionamento do sistema éptico do goniometro

A configuragdo basica do difratometro de raios X de geometria Bragg-Bretano se
encontra na Figura 4.3. O feixe ¢ gerado pelo tubo de raios X, que passa pelas fendas de
divergéncia DS e entdo incide na amostra posicionada sobre um porta-amostra. Apos ser
difratado, o feixe passa por outras duas fendas, espalhamento e receptora, respectivamente SS
e RS, monocromador, colimadores até incidir no detector. Enquanto o feixe difratado forma
um angulo de 6 em relacdo a amostra, devido a reflexdo, forma um angulo de 26 em relagao

ao feixe incidente, obedecendo assim uma relagao de 0-20.

1.Feixe incidente

2. Tubo de raios X

3. Amostra

4, Feixe difratado
55 5, Monocromador

' 6.Detector

Figura 4.3. Geometria Bragg-Bretano no difratdmetro; fenda de divergéncia (DS); fenda de

espalhamento (SS); fenda receptora (RS).
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Esse sistema garante que o angulo de incidéncia (0) e de reflexdo (20) seja mantido
numa medida uma relagdo de 1:2. A varredura em 26-0 pode ser continua com velocidade
constante ou entdo para cada angulo de incidéncia pode se fazer a medida desejada. Esse
ultimo modo de medida ¢ chamado varredura. O conjunto formado pelo angulo de difracao
(20), para cada pico de difracdo, e a sua intensidade ¢ chamado de padrao de difragcdo da
amostra policristalina. Com isso, ao fazer o difratograma de uma amostra, pode-se comparar
com o padrao e perceber se realmente ha a presenca da fase cristalina. Com o padrao de
difragdo, pode-se também determinar os parametros da rede assim como a distancia
interplanar, tamanho de particula, face cristalina sob qual estd sendo incidido o feixe e pureza

da amostra (Medeiros, 2007).

Nos difratometros utilizados no experimento cada gonidmetro apresenta suas
particularidades. No DRX-CE1 (Figura 4.4) a amostra posicionada na vertical movimenta
eixo (0) juntamente com o detector eixo (20) e o tubo ¢ mantido fixo. No DRX-RNT o sistema
¢ semelhante ao anterior sendo que o porta-amostra fica posicionado na horizontal, como
mostrado na Figura 4.5. E por ultimo, no DRX-RN2, o porta-amostra também fica fixo na
horizontal; no entanto, o tubo se movimenta juntamente com o detector (0-8), como

visualizado na Figura 4.6.

Porta-amostra

Detector

Figura 4.4. Representacao do sistema Optico do DRX-CE1 de marca Rigaku e modelo
DMAXB.
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Figura 4.5. Representagao do sistema Optico do DRX-RN1 de marca Shimadzu e modelo

XRD-6000.

Figura 4.6. Representacao do sistema Optico do DRX-RN2 de marca Shimadzu e modelo

XRD-7000.
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4.3.1.3. Largura instrumental

O material padrao usado para determinar a largura instrumental dos equipamentos de
difragdo de raios X foi o hexaboreto de lantanio (LaBg), com tamanho de particula menor que
10 um e pureza declarada pelo fabricante igual a 99%. Os pontos experimentais do padrdo de
LaB¢ foram obtidos para cada equipamento e o intervalo da medida utilizada foi de 20 (20° a

120°).

O LaBg¢ foi escolhido como amostra padrdo devido suas particulas serem muito
grandes e de baixa microdeformacdo (Biju e Khadar., 2001). Logo, a contribuicdo para a
largura do pico devido ao tamanho da particula e microdeformagao sao bem pequenas, ¢
consequentemente os picos de difragdo sao bem estreitos; deste modo, a contribuicdo da

divergéncia do feixe na largura do pico ¢ a dominante.

As constantes calculadas das larguras instrumentais para os equipamentos seguem na
Tabela 4.1, foram obtidas pelo refinamento de estrutura da amostra padrdo LaBg utilizando a

fungdo perfil Lorentziana.

Tabela 4.1. Constantes das larguras instrumentais (U, V, W) determinados pelo refinamento

do padrdo de difracdo da amostra LaBg.

U A\ W
CE1 0,0014 0,0003 0,0103
RN1 0,0026 0,0010 0,0077
RN2 0,0031 -0,0010 0,0129

Na Figura 4.7 ¢ mostrada a medida do padrao de difragdo de raios X de uma amostra
de LaB¢ para o equipamento de marca Rigaku (CEl), em que os pontos experimentais
correspondem aos pontos pretos; os pontos calculados se encontram em linha cheia vermelha;
e a diferenca entre os valores experimentais e calculado, em linha cheia verde. Observa-se que
0 ajuste estd compativel com os dados experimentais; o fator de confianca (Rwp) encontrado
foi cerca de 20 % e o (s) foi de 2,40. Este valor ficou alto devido a presenca de uma fase de

oxido de lantanio e aluminio (LaAlOs)na amostra de LaBe.
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Figura 4.7. Padrao de difragao de raios X da amostra de LaB¢ para o DRX-CEI.

4.3.2. Espectrometria por fluorescéncia de raios X

A analise quimica foi realizada utilizando a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X. O espectrometro de Fluorescéncia de raios X ¢ equipado com
sistema dispersivo de comprimento de onda (WDS), da marca Shimadzu, modelo EFRX —
1800 seqiiencial, equipado com um anodo de Rdodio (Rh) de 3000 W; um conjunto de 6 (seis)
cristais analisadores (LIF 200, LIF 220, PE 002, Ge 111, PX1 e PX4); colimadores de 150,

550 e 700 um e detectores de fluxo e cintilagdo. As amostras de analise foram as mesmas

utilizadas na DRX.

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de 300mg
do material na forma de um p6 fino depositado em um porta-amostra formado por um filme

pléastico de polietileno, que apresenta baixa absor¢do de raios X na faixa de energia de
48
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interesse. A analise foi realizada no modo semi-quantitativa representativa pelos elementos
quimicos do Fluor (F) ao Uranio (U) e os resultados sdo apresentados em porcentagem

relativa de massa.

4.3.3. Microscopia eletronica de varredura

O diametro médio e morfologia das particulas antes e apos a etapa de moagem foram
obtidos por microscopia eletronica de varredura (MEV), usando-se o equipamento SERIES,

modelo Philips XL30, com uma tensdo de 20 KV e aumento de até 2000 vezes.

A tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons foi mantida para todas as medidas com
25 kV para as condi¢des de baixo vacuo, variando apenas a magnificacdo da imagem. Para
visualizagao das imagens, as amostras na forma de p6 foram depositadas sobre tinta prata e

recobrimento com ouro.

4.3.4. Identificacao de fases cristalinas

ApOs a caracterizacao quimica foram realizadas as identificagdes das fases cristalinas

e logo em seguida a quantificagdo das fases cristalinas pelo Método Rietveld.

Na identificagdo das fases cristalinas com o programa HighScore (Philips, 2001), que
reconhece a extensdo (.RD), o primeiro passo foi identificar os picos presentes no padrao de
difracdo, utilizando o banco de dados PDF2 de 2003. Em seguida realizou-se uma busca com
as possiveis cartas e foram selecionadas as que apresentaram melhor semelhanga com as

distancias interplanares e intensidades dos padroes ja catalogados.

Cada composto cristalino apresenta um padrao de difragdo caracteristico, que permite
sua identificacdo através da comparagdo com padrao das fases ou compostos individuais.
Apo6s a identificagdo, buscou-se no banco de dados de estruturas de cristais inorganicos
(ICDD) do portal da CAPES os arquivos de extensdao (.CIF) os quais foram utilizados na

interface do programa de refinamento DBWSTools.
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4.3.5. Refinamento

O M¢étodo de Rietveld tem como caracteristica fundamental o ajuste de um
difratograma a um padrao difragdo permitindo assim extrair informag¢des da estrutura

cristalina e analiticas dos materiais.

A quantificag¢do de fases por este método baseou-se no refinamento de cada estrutura
cristalina presente no padrao de difracao das amostras de incrustagdo. O procedimento para
realizagdo do refinamento consistiu primeiramente em ajustar parametros instrumentais, em
seguida ajustar os parametros estruturais das fases contidas na amostra e os parametros da

fungdo perfil usada.

Os parametros instrumentais consistem do deslocamento da amostra com relacao ao
plano do cristal, background e orientacdo preferencial; esses fatores estdo relacionados
diretamente com o posicionamento da amostra no equipamento, com a fungdo perfil que esta
sendo utilizada no refinamento e as condi¢des de preparacdo da amostras. Os parametros
estruturais sdo os parametros de rede, posi¢des atdmicas, parametros térmicos (isotrépico ou

anisotropico). Os parametros refinados para a fun¢do perfil Lorentziana foram o W, V e U.

A interface do programa usado para a analise Rietveld, DBWSTools versao 2.25
(Bleicher et al., 2000), edita um arquivo de entrada no formato de texto que contém todos os
dados da estrutura e do instrumento de um material similar ao da amostra em estudo. Dentro
deste arquivo existem sequéncias de codewords, que determinam quais os parametros
instrumentais e estruturais a serem refinados. Um codeword ¢ inserido para cada parametro
refinavel. Codeword que consiste de dois caracteres numéricos, a primeira designa da posi¢ao
na matriz dos parametros e a segunda especifica o tamanho do incremento para cada

parametro no método de minimos quadrados.

A sequéncia de refinamento foi: primeiro foi refinado o fator de deslocamento da
amostra e parametros instrumentais tais como: background, o fator de escala (esta relacionado
com a intensidade coletada, ou seja, esta diretamente ligado a poténcia aplicada no
equipamento), W e os parametros de assimetria. Estes dois tltimos sdo pardmetros que tem
relagdo direta com a largura a meia-altura do pico. Em seguida foram refinados os parametros
estruturais: os parametros de rede (a, b, ¢), a;B;y quando necessarios € os parametros térmicos.
Por ultimo refinou o V e U da fungdo Caglioti (Equagdo 2.17). A Tabela 4.2 mostra a

sequéncia usada no processo de refinamento.
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Tabela 4.2. Sequéncia dos parametros refinados nas medidas de DRX.

Codewords Parametros

1 Fator de deslocamento
2,3,4 Background

5 Fator de escala
6 W
7 Assimetria
8 a, b, ¢ (parametro de rede)
9 Coordenadas atdmicas
10 B (coeficiente térmico isotropico)
11 \Y%
12 U

As posicOes atomicas de cada elemento ndo foram refinadas quando apresentam
posigdes especiais, tais como, valores semi-inteiros, 1/3, 2/3 e etc. O offset, parametro que
ajusta o deslocamento da posicao da amostra, foi refinado em algumas amostras. Para as fases
cristalinas que apresentaram orientagdo preferencial encontrou-se o indice de Miller {Ak/} do

pico e realizou-se o ajuste usando o modelo Rietveld-Toraya (Rietveld, 1969).

4.4. Calculo do tamanho de particula e microdeformacao

Os resultados dos refinamentos extraidos através do arquivo de saida gerado pelo
proprio programa DBWS (Young et al., 2000), foram usados para calcular o tamanho da
particula das fases cristalinas presentes nas incrustagdes. Vale ressaltar que foi “subtraido” o
valor da divergéncia do feixe de raios X de cada equipamento contida na largura do pico,

através dos valores de W, V e U obtidos do refinamento do padrao LaBg.

Extraidos os valores de U, V e W da amostra, a largura medida da amostra padrao e a
largura instrumental, foram calculados os valores reais da largura a meia altura do pico

(FWHM), pela Equagdo 2.17.
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Na equagdo de Scherrer adotou-se o valor da constante k sendo igual a um para todos

os planos cristalinos, considerando que a forma dos pontos na rede reciproca possui a forma

de uma esfera.

A microdeformacao foi calculada usando a relagdo de Williamson-Hall (Williamson
e Hall, 1953), conforme a Equacao 2.7. As microdeformagdes nas particulas sdo causadas por

defeitos nas particulas que ¢ provoca alargamento dos picos de difragao.
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5. Resultados e discussao

Para facilitar a exposi¢do dos resultados, as amostras foram divididas em trés grupos,
conforme mostrado na Tabela 5.1. As amostras de incrustagdes do grupo I mostraram reativas
com HCI 10 % liberando CO,). As amostras 2 ¢ 4 apresentaram colorac¢do castanha escuro;
j4 a amostra 1 apresentou uma coloragdo castanha mais clara e a 3 apresentou um cinza

escuro. A coloracdo das amostras de incrustagdo ¢ mostrada na Figura 5.1.

As amostras de incrustagdes do grupo II ndo reagiram com HCI 10%. As amostras 5

e 6 apresentaram coloracdo castanha claro e cinza escuro, respectivamente.

Figura 5.1. Coloracao das amostras de incrustagdo.
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As amostras do grupo III mostraram pouca reativas com HCI 10%, porém na amostra

9 nao foi observado a liberacdo de CO, confirmando a auséncia de carbonatos. Cada

incrustacao apresentou uma coloragdo diferente: 7 (cinza claro), 8 (preto), 9 (castanho escuro

avermelhado) e 10 (cinza escuro).

Tabela 5.1. Divisao das amostras com seus pontos de amostragens.

Grupos Amostras Pontos de Amostragem
1 1,2,3¢e¢4 Campo A
II 5eb6 Campo B
111 7,8,9¢e10 Campo C

5.1. Extracao de 6leo das amostras

As amostras que necessitaram passar pelo processo de extracdo da fase organica

foram as 9 e 10 (Figura 5.2), coletadas no campo C. J& as amostras 1, 2, 3, 4, 5,6, 7 ¢ 8

passaram apenas pelo processo de moagem pelo almofariz e peneiradas em peneiras de 100

mesh. Em seguida, todas as amostras foram enviadas para o Laboratdrio de raios X.
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Figura 5.2. Resultado da extracao da fase organica para as amostras dispostas em uma placa
de petri: (A) 9 com a fase organica; (B) 9 sem a fase organica; (C) 10 com a fase organica e

(D) 10 sem a fase organica.

5.2. Preparo de amostras

5.2.1. Efeito da moagem

Foi necessario fazer um estudo do efeito da moagem para as amostras de
incrustagdes variando a frequéncia e tempo de moagem. Para esse estudo, foi escolhida a

amostra 5 do grupo II e as medidas foram realizadas no DRX CEl.

A frequéncia critica do moinho Retsch ¢ de 30 Hertz, ou seja, acima dessa
frequéncia, as bolas sdo “imobilizadas” nas paredes internas do vaso de moagem e nao
incidem sobre o po, consequentemente ndo hd produg¢do de impacto. Assim considera-se a

frequéncia méxima de 25 Hertz.
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O tamanho de particula foi calculado a partir da equagdo de Scherrer que utiliza a
largura a meia altura do pico de difra¢do. Para calcular a microdeformacao da particula, ¢
necessario construir um grafico fcosd/A em fung¢do do sen® (Equagdo 2.7), utilizando a
relagdo de Williamson-Hall (Williamson e Hall, 1953). Em seguida faz-se um ajuste linear
deste grafico (y = a + bx), em que o coeficiente angular entra a microdeformacgao e o inverso
do coeficiente linear obtém-se o tamanho médio da particula (D). Nao se optou em determinar
o tamanho médio de particula por esta relacdo, pois € mais usual quando as amostras t€ém uma

boa homogeneidade.

Os valores de tamanho de particula e microdeformagdo para o efeito da moagem da
amostra preparada com diferentes tempos e frequéncias sdo mostrados nas Tabelas 5.2 ¢ 5.3.
A fase cristalina utilizada para determinar o tamanho de particula e a microdeformacao foi o
sulfato de bario (BaSO,). No efeito da variacdo do tempo de moagem percebe-se que com 5
minutos de moagem o tamanho de particula calculado ¢ de aproximadamente 35,4 nm e com
25 minutos diminuiu para aproximadamente 21,0 nm. A medida que aumenta o tempo de
moagem (Figura 5.3) verificou-se nos padrdes de difracdo que a largura a meia altura

aumentou e, consequentemente, o tamanho de particula diminuiu.

Os valores da microdeformagdo apresentados correspondem a uma média para todos

os planos cristalograficos da fase de sulfato de bario, ou seja, sdo anisotropicos.

Tabela 5.2. Efeito da variagdo do tempo de moagem (min) no tamanho de particula (D) e na

microdeformacao (g) obtido pelo grafico de Williamson-Hall. Frequéncia fixa de 15 Hz.

Tempo (min)

5 10 20 25

D (nm) 35,4+1,0 29,2+0,8 23,6+0,5 21,0+0,5
€ 0,003446 0,003740 0,004217 0,001279
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Tabela 5.3. Efeito da variacdo na frequéncia da moagem (Hz) no tamanho de particula (D) e

na microdeformagao (€) obtido pelo grafico de Williamson-Hall. Tempo fixo de 20 minutos.

Freqiiéncia (Hz)

5 10 15 25

D (nm)  66+4 41+1 241 19,5+0,4
E 0,000682 0,000670 0,000890 0,000582

Os valores de tamanho de particula e microdeformagcdo média anisotropica das

Tabelas 5.2 e 5.3 encontram-se, respectivamente, nas Figuras 5.3 e 5.4 para melhor

visualizagao.
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Figura 5.3. Efeito do tempo de moagem (min) no tamanho de particula e na microdeformacao

para uma frequéncia fixa de 15 Hz.
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Figura 5.4. Efeito da frequéncia (Hz) no tamanho de particula e na microdeformagao para um

tempo de moagem fixo de 20 min.

A Figura 5.5 sdo mostrados os graficos de Williamson-Hall para a fase cristalina de
BaSO, da amostra 5, em 4 diferentes tempos de moagem. As barras verticais apresentadas no
grafico sao os erros calculados para cada familia de plano {hk/} de fcosf/i. Nota-se que a
medida que aumenta o tempo de moagem, a microdeformac¢do muda para um valor constante,
mostrando que as particulas tendem para uma homogeneidade em tamanho e
microdeformacdo. As curvas que apresentam um comportamento crescente ou reta tangente
positiva indicam uma expansao na rede cristalina, Ad/d > 0, e decrescente uma contragao na

rede cristalina, Ad/d < 0.
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Figura 5.5. Graficos Williamson-Hall para a amostra 5 moida nos tempos: (a) 5; (b) 10; (c) 20

e (d) 25 minutos.

A Figura 5.6 mostra os padrdes de difracao da amostra 2 ndo moida e moida com o

uso do acessorio spinner. Observou-se que a identificacdo foi facilitada apos a moagem da

amostra. O fator s obtido do refinamento para a amostra nao moida e moida foi de 2,73 ¢ 1,33,

respectivamente. A intensidade do pico ocasionada pela orientagdo preferencial mais intenso

do CaCO; 260 = 29,42° diminuiu consideravelmente, caracteristico de uma amostra

homogénea, porem apds a moagem observou-se um ganho na microdeformagdo de 0,1695 %
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para 0,1810 %. Pela equacdo de Scherrer o tamanho de particula diminuiu de 66,97 para
49,56 nm.
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Figura 5.6. Comparagao entre o padrdo de difracdo da amostra 2 ndo moida (preto) e moida
(vermelho) no DRX-RN2 com utilizagao do acessorio spinner. Equipamento da Shimadzu,

modelo XRD-7000.

5.2.2. Fotomicrografias para a amostra 2 do campo A

Na Figura 5.7 sdao mostradas as imagens de elétrons retro-espalhados de baixa
energia, aumentadas em 500 vezes da amostra 2, sem moagem (a) e com moagem (b),
respectivamente. Os resultados mostram uma diminui¢do bem acentuada dos tamanhos das
particulas com a moagem. Na amostra sem moagem, verificou-se aglomerados de particulas
grandes e uma morfologia heterogénea. Na imagem da figura 5.7 (b) verifica particulas
menores ¢ mais homogéneas. Com esta morfologia os erros de tamanhos médios calculados
sao0 minimizados, mas ainda apresentam diferengas, que podem estar relacionadas a

microdeformagao.
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Figura 5.7. Fotomicrografia da incrustacdo 2 (a) sem moagem e (b) com moagem.

5.2.3. Fotomicrografia para a amostra 6 do campo B

Nas Figuras 5.8 (a) e (b) sdo mostradas as imagens de elétrons retro-espalhados de
baixa energia aumentadas em 200 vezes da amostra 6, sem moagem € com moagem,
respectivamente. Os resultados mostram uma redug¢do nos tamanhos das particulas apds a

moagem. Foi registrado na amostra sem moagem Figura 5.8 (a) particulas grandes de até 200

Daniel de Andrade Lima, Julho/2010 62



Disserta¢do de Mestrado PPGCEP/UFRN Capitulo 5: Resultados e discussoes

um e uma morfologia heterogénea. Na Figura 5.8 (b) verifica particulas menores e mais
homogéneas. Com a moagem, os erros de tamanhos médios calculados s3o minimizados, mas

estes erros ainda apresentam diferengas, que podem estar relacionadas a microdeformacao.

200 pm

Figura 5.8. Fotomicrografia da incrustacdo 6 (a) sem moagem e (b) com moagem.

A Figura 5.9 mostra o grafico de Williamson-Hall da amostra 6 com o acessorio
spinner para a fase de BaSO,4 da amostra sem e com moagem. Outra informagdo importante

que pode ser extraida desse método ¢ a uniformidade dos tamanhos das particulas. A
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uniformidade das particulas ¢ demonstrada quando se obtém uma reta (para todos planos).

Caso contrario indica que as particulas ndo apresentam tamanhos uniformes.
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Figura 5.9. Grafico de Williamson-Hall da amostra 6 para a fase de BaSO4 da amostra sem

moagem (preto) € com moagem (vermelho) com utilizagao do acessorio spinner.

5.2.4. Fotomicrografia para a amostra 9 do campo C

Na Figura 5.10 (a) e (b) ¢ mostrada a imagem de elétrons retro-espalhados de baixa
energia com aumento de 500 vezes da amostra 9, sem moagem € com moagem,
respectivamente. Os resultados mostram uma diminui¢do dos tamanhos das particulas com a
moagem. Na Figura 5.10 (a) observa uma morfologia heterogénea e com a moagem Figura

5.10 (b) verifica particulas menores € mais homogéneas.
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Figura 5.10. Fotomicrografia da incrustagdo 9 (a) sem moagem e (b) com moagem.

5.2.5. Efeito da utilizacdo do acessorio spinner

Para verificar a influéncia da utilizagdo do acessorio spinner, ¢ mostrado, na Figura
5.11, os padrdes de difragdo da amostra 80 ndo moida sem e com o acessorio spinner a uma

velocidade de rotagao de 40 rpm.
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Figura 5.11. Comparacdo entre o padrao de difra¢do da incrustagdo 5 ndo moida sem e com o

uso do acessorio spinner no DRX RNI1.

Percebe-se que quando se utiliza o acessorio spinner durante a medida diminui
consideravelmente a orientacao preferencial de grande parte dos picos. O indicador de
qualidade do refinamento s baixou de 1,84 para 1,51, obtendo-se, portanto uma boa
concordancia do padrdo calculado e experimental com o uso do acessorio spinner (Figura
5.12 e 5.13). O acessorio spinner aumenta a estatistica de contagem na coleta de um

difratograma, visto que viabiliza a coleta em area diferente iluminada na amostra, tornando-a

mais representativa.
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Figura 5.12. Refinamento da amostra 5 sem moagem sem a utiliza¢do do acessorio spinner.

500 —

400

300 —

200 —

Intensidade (contagem)

100

0

-100 —

20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 5.13. Refinamento da amostra 5 sem moagem com a utilizagdo do acessorio spinner.
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5.3. Caracterizacao das amostras

5.3.1. Resultados para as amostras do campo A

5.3.1.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Os resultados das analises de EFRX sdao mostrados na Tabela 5.4. Estes resultados
mostram que o célcio € o principal elemento presente nas amostras desse campo. Em todas as
amostras foram encontrados outros elementos quimicos (Al, Cl, Cu, P, K, Mg, Mn, Ni, Na e
Zn) em baixos teores, porém nao foram identificados fases cristalinas, portadoras de tais

elementos pela técnica de DRX, podendo serem desconsiderados.

A andlise de fluorescéncia de raios X deve acompanhar as andlises de difracdo de
raios X, pois ndo sdo conhecidos os elementos e compostos quimicos das amostras de
incrustacgoes; ao passo que, quando se sabe que a amostra possui determinados elementos, a

analise ¢ mais rapida e confiavel.
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Tabela 5.4. Analise semi-quantitativa em porcentagem de massa dos elementos quimicos das

amostras do campo A.

1 2 3 4
Aluminio 0,09 0,54 0,10 0,11
Bério ND 14,29 ND 0,76
Calcio 68,83 47,16 90,87 87,39
Cloro 0,50 0,18 0,38 ND
Cobre ND 0,64 0,12 ND
Enxofre 0,27 4,59 0,70 0,31
Estroncio 3,83 2,84 3,29 5,75
Ferro 23,71 20,08 2,69 3,36
Fosforo ND ND ND 0,04
Magnésio 1,49 0,54 ND 1,35
Manganés 0,73 0,38 0,52 0,41
Niquel ND ND 0,77 ND
Potassio ND 0,39 ND ND
Silicio 0,36 8,37 0,23 0,45
Sédio 0,19 ND 0,33 ND
Zinco ND ND ND 0,07

ND: ndo detectado.

5.3.1.2. Analise quantitativa por difracio de raios X

Uma vez identificadas as fases, foi dado inicio ao refinamento com o uso da interface
do DBWSTools (Bleicher et al, 2000). Cada composto cristalino apresenta um difratograma
caracteristico, permitindo sua identificacdo através da comparagdo com padrao difratométrico
das fases ou compostos individuais disponibilizados pelo International Center for Diffraction
Data, (ICDD). O primeiro passo foi introduzir os seguintes ICSD (Tabela 5.5) das amostras

do campo A.
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Tabela 5.5. Parametros da célula unitaria (a, b, c, a, B, ) e [CSD das amostras do campo A.

Fase Referéncias ICSD Grupo espacial a(A) b(A) c(A) a P 7
BaSO, Sahl, 1963 16917 PNMA 8,909 5,467 7,180 90 90 90
CaCO;, Markgraf et al., 1985 40107 R-3CH 4988 4988 17,061 90 90 120
FeCO; Effenberger et al., 1981 100678 R-3CH 4,691 4,691 15,379 90 90 120

SiO, Hazen et al., 1989 67124 P3121 4,625 4,625 5216 90 90 120
CaSrO King, 1942 58937 FM-3M 5,847 5,847 5,847 90 90 90

Em todas as medidas de DRX foram mantidas as mesmas condi¢gdes experimentais,
variando somente o intervalo angular 20 de varredura e a condi¢do de moagem/acessorio
spinner. Todas as amostras foram submetidas a andlise Rietveld usando os seus respectivos
padrdes de difragdo de raios X, extraindo os pardmetros estruturais das amostras,
concentragdo de fases e os valores da largura a meia altura de cada pico para posterior célculo

do tamanho de particula.

A Tabela 5.6 contém os valores dos indicadores numéricos. O Rwp (%) fornece a
medida da qualidade do ajuste entre os dados observados e calculados, sendo considerado
aceitavel quando a sua variagdo estiver entre 15 a 30% (Young, 1993). O Rexp (%) mede a
qualidade das intensidades coletadas. Segundo Young (1993) um refinamento de Rietveld ¢

considerado satisfatorio se o indicador s ficar abaixo de 1,70.

Os resultados da Tabela 5.6, mostram que apesar dos altos valores de Rwp obtidos
para as medidas das amostras sem moagem com o acessorio spinner, os indices s atingiram
valores baixos; indicando que para a qualidade dos dados utilizados, os refinamentos foram

satisfatorios.

Nas medidas das amostras sem moagem e sem o acessorio spinner os indices Rwp e
s atingiram valores altos indicando que nessas condi¢des os refinamentos dessas amostras nao
apresentaram boa qualidade, confirmando a necessidade de moagem e utilizagdo do acessorio

spinner.

Daniel de Andrade Lima, Julho/2010 70



Dissertagdo de Mestrado PPGCEP/UFRN Capitulo 5: Resultados e discussoes

Tabela 5.6. Indicadores numéricos das amostras do campo A sem moagem com € sem o

acessorio spinner, moida com e sem o acessorio spinner.

Amostras Indices SM SS SM CS CM SS CM CS

Rwp(%) 30,88 24,17 14,16 17,83

1 Rexp(%) 13,93 17,83 11,55 8,96
s 2,22 1,36 1,22 1,98
Rwp(%) 32,12 21,39 20,10 12,82

2 Rexp(%) 11,72 6,53 14,98 6,58
s 2,73 3,25 1,33 1,94

Rwp(%) 27,64 25,71 16,33 17,22

3 Rexp(%) 12,96 16,90 14,27 8,61
s 2,13 1,52 1,14 2,00

Rwp(%) 29,76 25,72 15,26 15,69

4 Rexp(%) 13,61 16,85 14,09 8,07
s 2,18 1,52 1,08 1,94

Alguns resultados das amostras moidas e analisadas com utilizacdo do acessorio
spinner apresentaram altos valores para indices s devido ao Rexp ser menor. Mesmo assim, os
refinamentos podem ser considerados de boa qualidade. O valor Rexp ¢ menor devido as altas
intensidades. A convergéncia do valor do residuo Rwp para Rexp ¢ dificultada devido as

caracteristicas do perfil. Consequentemente o valor de s torna-se maior que 2 para estes casos.

Segundo Young (1993), embora os indicadores numéricos sejam importantes nos
refinamentos por maxima verossimilhanca, ¢ imprescindivel a andlise do ajuste grafico dado

pela linha das diferencas entre os dados observados e calculados.

Na Tabela 5.7 sdo listados os valores das porcentagens em massa das fases para as
amostras do campo A. As andlises quantitativas por difracdo de raios X sdao baseadas no fato
de que as intensidades dos picos de uma fase dependem da sua concentracdo na amostra. Ou
seja, em uma mistura de duas fases (fase A e fase B), quanto maior a concentracdo da fase A,

maior a intensidade relativa de todos os picos dessa fase com relacao aos dos picos da fase B.

O célculo dos elementos obtidos pela técnica de EFRX ¢ automatizado pelo software

do equipamento, mas se baseia proporcionalmente na contagem de fotons e no peso atomico
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de cada elemento que chega ao detector (para elementos do sdédio ao urdnio). Para matrizes

organicas, como polimeros, o balan¢o ndo leva em consideragdo C, H e nem O.

Tabela 5.7. Resultado da quantificag@o das fases cristalinas das amostras do campo A.

Amostras Fases SMSS SMCS CM SS CMCS EFRX
FeCOs 8,29 8,61 13,25 6,98 19,8
: CaCO; 91,71 91,39 86,75 93,02 80,2
CaCO; 90,85 64,11 68,62 65,01 72,7
2 BaSO4 5,14 15,96 21,3 19,82 15,5
Si102 4,01 19,94 10,07 15,17 11,0

CaCO; 100 100 100 100 100,0
3 Ce¢H,Oy4 NR NR NR NR NC
A CaCO; 99,65 99,91 99,74 99,94 96,8
CaSrO 0,35 0,09 0,26 0,06 3,2

NR: nao refinado; NC: ndo calculado.

Observa-se pela tabela 5.7 que a amostra 1 apresenta maior porcentagem da fase
CaCOs e menor porcentagem da fase FeCOs;. Na amostra 2 também predomina o CaCOs,
quando em comparagdo com as fases BaSO4 e SiO,. Para a amostra 3 existem duas fases
(CaCOs; e acido coumarico); sendo que uma delas ¢ um acido organico que nao foi refinada
sua estrutura, predominando 100% de carbonato de calcio. Apdés a moagem, o pico
correspondente ao acido coumarico desapareceu. Na amostra 4 foi determinada a fase CaSrO,
sendo que em quantidade muito pequena em relagcdo aos mais de 99% de CaCOs. O resultado
do calculo da quantidade de fases pelo balango de massa do EFRX se assemelha muito bem

com a concentragdo obtida do refinamento Rietveld.

Com a moagem, o tamanho de particulas calculado pela largura dos picos para fase
de CaCOj passou de 100 para 70 nm. A amostra sem moagem apresentou um desvio padrao
de 55 nm no tamanho de particula e de 10 nm na com moagem. Conclui-se que, a amostra
sem moagem ¢ heterogénea. A microdeformagdo apds a moagem aumentou de 0,1695% para

0,1810%, fato que ja era esperado pelo processo mecéanico de quebra de particulas.
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Um cuidado que deve ser tomado na preparacdo da amostra ¢ com relagdo a
orientagdo preferencial, a qual altera de maneira significativa as intensidades relativas e,

consequentemente, prejudica os calculos da quantificacao das fases cristalinas.

Pode-se concluir que as incrustagdes do campo A sdo predominantemente formadas
pela fase de CaCOs e que, ao refinar o parametro de orientagdo preferencial, como na amostra
2, o calculo da andlise quantitativa de fases muda consideravelmente, tornando-se mais

compativel com o calculado nas amostras com moagem.

Nos graficos dos refinamentos entre os padrdes de difracdo calculado e o observado,
os que apresentaram as melhores aproximagdes, com boa defini¢do para as intensidades e

posigdes dos picos, foram as analises moida, sem e/ou com o acessorio spinner.

5.3.2. Resultados para as amostras do campo B

5.3.2.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Os resultados das analises de EFRX sdo mostrados na Tabela 5.8. Estes resultados
mostram que o Bério ¢ o principal elemento presente nas amostras desse campo. Em todas as
amostras foram encontrados outros elementos quimicos (Al, ClI, Ca, P, Sr, Si e Na) em baixos

teores, porém nao foi identificado na DRX, podendo ser desconsiderados.
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Tabela 5.8. Analise semi-quantitativa em porcentagem de massa dos elementos quimicos das

amostras do campo B.

5 6
Aluminio 0,27 0,2
Bario 71,96 65,87
Calcio 1,25 1,12
Cloro 1,29 ND
Enxofre 19,59 18,01
Estroncio 3,1 3,26
Ferro 0,55 11,16
Fosforo 0,05 0,05
Silicio 0,76 0,33
Sédio 1,18 ND

ND: nao detectado.

5.3.2.2. Analise quantitativa por difracao de raios X

Identificadas as fases pelo programa HighScore (Philips, 2001), foram introduzidas,
na interface do programa DBWSTools (Bleicher; Sasaki, 2000), os ICSD que se encontram na

Tabela 5.9, para as amostras do campo B.

Tabela 5.9. ParAmetros da célula unitaria (a, b, c, a, B, y) e ICSD das amostras do campo B.

Fase Referéncias ICSD Grupoespacial a(A) b(A) c(A) a B 7

BaSO, Sahl, 1963 16917 PNMA 8,909 5,467 7,180 90 90 90
Dvoryankina et al.,

Fe;04 1960 20596 FD-3M 8,401 8,401 8401 90 90 90

Na Tabela 5.10, contém os valores dos indicadores da qualidade do refinamento para
as amostras 5 ¢ 6. Observou-se que o s diminui quando a medida ¢ realizada com e depois

sem o acessorio spinner, indicando que para a qualidade dos dados utilizados, os refinamentos
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foram satisfatorios e identificou-se a importancia da preparagdo das amostras quanto a
moagem e a utilizagdo do acessorio spinner. Apesar do s, na medida moida utilizando o
acessorio spinner da amostra 5, ter sido 1,81 o refinamento ficou com boa qualidade. Isto se

deve provavelmente alta intensidade fornecida pelo equipamento DRX RN2.

Tabela 5.10. Indicadores numéricos das amostras do campo B sem moagem com e sem o

acessorio spinner, moida com e sem o acessorio spinner.

Amostras Indices SMSS SMCS CMSS CMCS
Rwp (%) 26,73 31,86 18,18 14,61
5 Rexp (%) 14,46 20,97 17,46 8,06
s 1,84 1,51 1,03 1,81
Rwp (%) 29,40 29,96 17,51 14,81
6 Rexp (%) 15,47 20,42 15,63 8,54
s 1,89 1,46 1,11 1,73

Na amostra 5 os resultados das andlises de EFRX mostram que os Unicos elementos
possiveis de encontrados pela DRX sdo Bario (71,96 %) e o Enxofre (19,59 %), identificando
somente uma fase de BaSOy4. Ja na amostra 81 foi encontrado nas analises de EFRX 11,16 %
de Ferro. Com isso, identificou-se e quantificou-se uma fase de Fe;O4 obtendo uma
porcentagem em massa média de 3,2 %. Os valores das porcentagens em massa das

incrustacoes do campo B sdo apresentados na Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Resultado da quantificacdo das fases cristalinas em porcentagem de massa das

amostras do campo B.

Amostras Fases SM SS SM CS CM SS CM CS EFRX
5 BaSO, 100 100 100 100 100
BaSO4 96,72 95,50 98,98 96,17 87,3
° Fe;04 3,28 4,50 1,02 3,83 12,7
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Com a moagem, o tamanho de particulas da amostra 6 para fase de BaSO,4 passou de
80,87 para 21,55 nm. Como a amostra sem moagem, apresenta granulometria heterogénea, o
desvio padrao do tamanho ¢ de particula de 17,97 nm; na amostra moida o desvio ¢ 3,97 nm.
A microdeformacao antes e po6s moagem foi de 0,0747% e 0,2757%, respectivamente,
verificando-se um aumento de quase 4 vezes. J para fase Fe;O4 o tamanho de particula com a
moagem passou de 107,64 para 33,36 nm e a microdeformagdo variou de 0,0298 % para

0,1541 %.

Pode-se concluir que nas incrustagdes do campo B prevalece a fase cristalina de
BaSO,, provavelmente por ser um pogo maduro e necessitar de inje¢ao de agua. Como ¢ um
pogo maritimo, normalmente se injeta agua do mar para aumentar a produ¢ao. Como a agua
do mar ¢ rica em sulfato, ao interagir com a dgua da formacao, que ¢ rica em Bario, cristaliza-

se formando o precipitado sulfato de bario (Daher, 2003).

5.3.3. Resultados para as amostras do campo C

5.3.3.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Os resultados das analises de EFRX sao mostrados na Tabela 5.12. Nas amostras
desse grupo, os elementos que podem ser desconsiderados para DRX sdo (Al, Cu, P, Mg, Mn,
Ni, K, Ti e Zn). Estes resultados mostram que, nesse grupo de incrustagdes, ndo existe uma
caracteristica unica das fases cristalinas. Na amostra 8, predomina o elemento ferro e enxofre.
Na amostra 10, a EFRX encontrou 32 % de ferro, porém, ndo foi identificada nenhuma fase

cristalina com este elemento.
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Tabela 5.12. Analise semi-quantitativa em porcentagem de massa dos elementos quimicos das

amostras do campo C.

7 8 9 10
Aluminio 0,05 0,19 0,27 5,93
Bario ND 0,79 11,89 2,04
Calcio 81,51 0,99 3,77 18,56
Cloro 1,18 ND 0,61 0,41
Cobre ND 0,07 ND 0,11
Enxofre 9,01 30,79 13,74 9,35
Estroncio 3,3 0,07 5,04 0,14
Ferro 2,33 64,65 54,88 32,54
Foésforo ND ND ND 0,11
Magnésio ND ND ND 1,53
Manganés ND 0,86 0,15 0,11
Niquel 0,05 ND ND 0,13
Potassio ND ND 0,26 2,98
Silicio 1,16 1,47 7,06 24,29
Sédio 1,00 ND 2,33 1,04
Titanio ND 0,12 ND 0,42
Zinco 0,41 ND ND 0,31

ND: nao detectado.

5.3.3.2. Analise quantitativa por difracio de raios X

Os ICSD’s que foram determinados apos a identificagao das fases cristalinas nas

amostras do campo C estdo dispostos na Tabela 5.13. Neste grupo, foram encontradas

diferentes fases cristalinas que apresentam o elemento quimico ferro. Segundo Tang et al.

(2006), a grande quantidade de fases cristalinas com ferro se deve principalmente a produtos

de corrosdao do material que compdem os dutos. Nasr-el-din et al. (2001) encontraram, em

diferentes pocos de reservatorios carbonaticos, grande quantidade de incrustagao de sulfeto de

ferro em distintas espécies, as quais estavam geralmente juntas a produtos de corrosdo. As

espécies encontradas foram FeS, FeS,, Fe;Ss, Fe;S4, Fe,03, FeCO:s.
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Tabela 5.13. Parametros da célula unitéria (a, b, c, a, B, y) € ICSD das amostras do campo C.

Grupo

Fase Referéncias ICSD espacial a (1&) b (1&) c (1&) a P v
BaSO, Sahl, 1963 16917  PNMA 8,909 5467 7,180 90 90 90
CaCO; Bragg, 1924 56090 PMCN 4950 7,955 5773 90 90 90
CaCO; Markgrafet al., 1985 40107  R-3CH 4988 4988 17,061 90 90 120
Fe,04 Shmakov et al., 1995 70048  P41212 8,347 8,347 25,042 90 90 90
Fe,04 Hill et al., 2008 161287 R-3CH 5,034 5,034 13,732 90 90 120
SiO, Hazen et al., 1989 67124 P3121 4,625 4,625 5216 90 90 120
BaSO, Matsuno et al., 1986 68308  PBNM 7,144 8865 5445 90 90 90
CaSO, Cheng et al., 1963 15876  AMMA 6,991 6,996 6,238 90 90 90
Bay §,S10.1350;4 Brigatti et al., 1997 85129  PNMA 8,408 5,372 6,897 90 90 90
FeCO; Effenberger et al., 1981 100678  R-3CH 4,691 4,691 15379 90 90 120
FeO(OH) Hoppe, 1940 77327  PBNM 4,610 9,955 3,020 90 90 90
FesS, Skinner et al., 1964 42535 FD3M 9,876 9,876 9,876 90 90 90
Fe;04 Hamilton, 1958 31156  IMMA 5912 5912 8388 90 90 90
Sg Rettig et al., 1987 63082 FDDDZ 10,464 12,866 24,485 90 90 90
NacCl Walker et al., 2004 240598 FM3M 5,640 5,640 5640 90 90 90

Na Tabela 5.14 contém os valores dos indicadores numéricos. Nota-se que as
incrustagdes coletadas no campo C apresentam uma maior dificuldade para identificar e

refinar em relagao as incrustagdes dos outros campos de petroleo.

Mesmo que o s da amostra 7 sem moagem com o acessorio spinner tenha dado maior
que 3,00; analisando o refinamento, nota-se que todos os picos foram bem calculados como

mostra a Figura 5.14.
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Tabela 5.14. Indicadores numéricos das amostras do campo C sem moagem com € sem 0

acessorio spinner, moida com e sem o acessorio spinner.

Amostras Indices SM SS SM CS CM SS CM CS

Rwp(%) 22,09 20,61 17,81 20,46
7 Rexp(%) 10,26 6,56 6,68 9,33
) 2,14 3,13 2,64 2,18
Rwp(%) 17,9 14,14 12,3 11,08
8 Rexp(%) 12,49 8,02 7,86 7,85
Ky 1,42 1,74 1,55 1,40
Rwp(%) 18,74 23,01 16,79 21,87
9 Rexp(%) 11,39 7,41 7,30 10,5
S 1,64 3,08 2,30 2,07
Rwp(%) 18,25 14,54 15,28 15,83
10 Rexp(%) 10,39 6,44 7,00 6,71
) 1,74 2,23 2,15 2,34
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Figura 5.14. Refinamento da amostra 7 sem moagem com o acessorio spinner para os angulos

20 entre 10 e 55°.
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Os dados quantitativos das percentagens em massa das fases cristalinas identificadas
e obtidos através do refinamento dos padrdes de difracdo encontram-se listados na Tabela
5.15. Percebe-se que, para todos os refinamentos da amostra 7, mostram-se percentagens em
massa das fases bastante similares com uma maior quantidade de carbonato de calcio. Apesar
da pequena quantidade de cloro e sédio encontrada pela EFRX, no padrao de difracdo foi
identificado NaCl e quantificado pelo Método Rietveld. Na amostra 8, ndo foi possivel

calcular o balango do EFRX, visto que o programa so6 reconhece uma fase de ferro e enxofre.

Tabela 5.15. Resultado da quantificacdo das fases cristalinas para as amostras do campo C.

Amostras Fases SM SS SM CS CM SS CM CS EFRX
CaCO; 82,83 82,94 79,67 88,42 77,8
7 CaS04.2H,0 16,59 16,47 19,66 11,10 20,4
NaCl 0,57 0,59 0,68 0,47 1,7
FeO(OH) 34,87 32,94 42,01 37,02
Fe;04(fd3m) NI 5,31 3,87 3,65
Sg NI 13,74 11,09 9,82
8 Fe;Sy 33,54 32,26 28,65 31,61
Fe;O4(imma) 5,99 4,99 5,60 6,82
FeCOs 9,46 10,76 8,79 11,08
FeS 14,34 NI NI NI
Bay 87S510,13504 39,86 29,38 30,72 34,72 20,2
Si0, 14,92 17,00 19,17 19,86 12,9
9 Fe,0; hexagonal 20,15 26,81 23,57 22,38
Fe,Os5 tetragonal 19,28 21,35 17,43 20,0 274
CaSOq4 5,09 5,45 9,10 3,05 9,4
CaCO; 47,02 33,13 38,16 34,17 45,07
Si0, 45,14 45,17 39,82 39,56 43,67
10 Sg 4,18 17,04 21,42 22,67 6,79
BaSO, 3,71 4,67 0,36 3,60 4,46

NI: ndo identificado.

Daniel de Andrade Lima, Julho/2010 80



Dissertagdo de Mestrado PPGCEP/UFRN Capitulo 5: Resultados e discussoes

A amostra § apresentou grande dificuldade de visualizagdo das fases cristalinas; por
isso o resultado grafico ficou com um erro elevado em alguns planos. Como predominam
fases cristalinas com o elemento quimico ferro, o ideal seria realizar a difracao utilizando um

tubo de anodo de cobalto.

O enxofre rombico (Sg) encontrado nas amostras 8 ¢ 10 ¢ a forma alotropica mais
estavel do elemento enxofre. Ele ¢ formado por anéis, contendo 8 atomos de enxofre. Esses

anéis se organizam no espaco segundo um arranjo cristalino ortorrombico.

Na amostra 9, a quantificag¢do realizada pelo EFRX ndo diferencia as fases 6xido de
ferro com arranjo tetragonal e hexagonal mostrando que as analises DRX estabelecem uma
quantificagdo mais abrangente. Com a moagem, as fases cristalinas que tiveram uma reducao
significativa no tamanho de particula foram a Bag 751013504 € CaSO,. Isto se deve a baixa
dureza e a clivagem perfeita desses minerais em duas dire¢des. Quanto as fases cristalinas de
oxido de ferro e silicio, apdés a moagem, verificou-se uma redugdo do desvio padrdo do
tamanho de particulas e, analisando o grafico de Williamson-Hall, mostrou-se que com a
moagem a amostra ficou mais homogénea. Isto se deve a elevada dureza desses minerais ¢ a

auséncia de clivagem.

A 4gua ligada quimicamente a muitos minerais pode estar associada com a camada
de rochas assumindo estruturas que incorporam moléculas de dgua. Ao longo do tempo
geoldgico, o mineral pode sofrer uma transformacao pela liberagdo ou absor¢do de 4gua. Um
exemplo ¢ o sulfato de calcio que pode ser inicialmente depositado como gipsita
(CaS04.2H,0) e transformado posteriormente como anidrita (CaSO,), liberando agua que

dilui a 4gua de formacdo associada. Essas fases cristalinas foram encontradas nas amostras 7 e

9.
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6. Conclusao

Este trabalho comprovou que ¢ possivel quantificar as fases cristalinas de incrustagdes
geradas na industria de petrdleo em colunas de producao e dutos de transporte de 6leo através

do Método Rietveld.

6.1. Conclusoes

Apesar de os dados coletados pela difracdo de raios X das amostras de incrustacdes
serem considerados de razoavel qualidade estatistica para uma andlise de Rietveld, o
refinamento pode ser considerado satisfatorio pelos indices alto de concordancia, ou seja, pela

pequena diferenga entre as intensidades observadas e as calculadas.

As técnicas de DRX e EFRX mostraram adequadas na identificagdo, quantificagao e

caracterizacdo das fases cristalinas presentes nas incrustagdes.

Com as fotomicrografias foi possivel visualizar a morfologia das incrustagdes e

avaliar sua homogeneidade apo6s o processo de moagem.

O moinho de bolas do tipo vibratorio de marca Retsch ¢ modelo MM 20 se mostrou
eficaz na preparagcdo de amostras de incrustagdes e ajudou a promover a homogeneizagao da
amostra. A medida que se aumenta o tempo e a frequéncia de moagem, o tamanho de
particula das amostras de incrustacoes diminui consideravelmente; entretanto, a

microdeformacao aumentou dependendo da fase cristalina em estudo.

A aparente simplicidade do método Rietveld facilita a quantificagdo das fases
cristalinas, em compara¢do com outros métodos. No entanto, cuidados devem ser tomados
desde a preparacdo das amostras para DRX, identificacdo das fases cristalinas e refinamentos

dos parametros estruturais e instrumentais no método Rietveld.

Os padrdes de difracao calculado e observado que apresentaram as melhores
concordancias foram as medidas realizadas em amostras com moagem e com utilizagdo do

acessorio spinner.
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A andlise de EFRX para amostra de incrustagdo ajudou muito na identificagdo das

fases cristalinas, etapa esta indispensavel para o refinamento Rietveld;

Quanto maior o nimero de fases cristalinas presentes na amostra de incrustagao,
maior foi a dificuldade na identificagdo e consequentemente na quantificagdo de fases

cristalinas.

A fase cristalina predominante nas incrustagdes do campo A foi a de CaCOs, devido
a presenga de CO; no reservatorio. Com o desequilibrio termodinamico, durante a produgao
do 6leo, hd um aumento na quantidade de bicarbonatos que consequentemente reagem com 0s
ions de calcio gerando o precipitado. No campo B, foi predominante a fase de BaSO,4 devido
possivelmente a injecao de agua do mar. No campo C, ndo houve uma fase predominante e a
presenca de grande quantidade de minerais de ferro ¢ decorrente dos produtos de corrosao dos

tubos gerados pela presenca gases sulfidricos (H»S).

Através dos resultados obtidos, percebe-se que a andlise quantitativa para as
amostras de incrustagdo ¢ viavel quando se deseja fazer o monitoramento de um determinado
mineral em um pogo, duto ou campo de petroleo. Rotineiramente, a quantificagdo de fases
pelo método Rietveld ¢ trabalhosa aplicado em incrustagdes devido as dificuldades que foram

encontradas na identificagcdo das fases cristalinas.

6.2. Recomendacdes para continuidade da pesquisa

Este trabalho, contudo, ndo se encerra nesta dissertacdo, visto que nos foram
impostas limitagdes, as quais nos fizeram identificar muitas variaveis que ainda precisam ser

mais bem explicadas e estudadas, tais como:

v Aplicar o Método Rietveld em incrustag¢des de outros campos de petroleo, dutos de gas

e 0leo e em corrosao.

v" Fazer uma correlagdo com os tipos ¢ quantidades de fases cristalinas encontradas em

diferentes profundidades e espessuras das incrustagdes em uma coluna de produgao.
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v' Comparar a quantificacdo de fases pelo Método Rietveld com o método do padrio

interno.

v' Estudar o tempo e frequéncia ideal de moagem para o preparo das amostras com

influéncia das diferentes fases cristalinas.

v" Quantificar os amorfos por meio de padrdo interno.

v Realizar uma caracterizagdo geoldgica utilizando a microscopia de luz transmitida e
refletida das amostras de incrustagoes.

Dessa forma, esta pesquisa se apresentou como um identificador de problemas na
producdo de petréleo e gas natural, bem como possibilitou uma reflexao sobre a quantidade
mais precisa das fases cristalinas encontradas nas incrustagdes, na prevengao deste problema e

no aperfeicoamento das técnicas de estudo nesta area.
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RESUMO


Incrustações são precipitados de compostos químicos de natureza inorgânica que podem se acumularem em colunas de produção e equipamentos de superfície. Este trabalho tem como objetivo quantificar as fases cristalinas de amostras de incrustação através do Método Rietveld. O estudo foi realizado em produtos de incrustação oriundos de colunas de produção de poços em desenvolvimento e recebedores de pigs. Após a coleta das amostras de incrustação, realizou o procedimento de separação da fase orgânica da inorgânica e preparação das amostras para análise. As técnicas de difração de raios X e espectrometria por fluorescência de raios X foram utilizadas para monitorar identificando e quantificando as fases cristalinas presentes nas incrustações. A técnica de microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para visualizar a morfologia das incrustações e avaliar sua homogeneidade após o processo de moagem. Na difração de raios X foram realizadas medidas com e sem moagem e com e sem utilização do acessório spinner. Para quantificação das fases cristalinas utilizou o programa DBWStools 2.25. O procedimento para realização do refinamento consistiu primeiramente em ajustar parâmetros instrumentais, em seguida ajustou-se os parâmetros estruturais das fases contidas na amostra e por último os parâmetros da função perfil usada. Nos padrões de difração das amostras de incrustação observou-se que os melhores resultados foram os das amostras que passaram pela moagem e que utilizaram o acessório spinner. Através dos resultados obtidos, percebem-se que a análise quantitativa para as amostras de incrustação é viável quando se deseja fazer o monitoramento de uma determinada fase cristalina em um poço, duto ou campo de petróleo. Rotineiramente, a quantificação de fases pelo Método Rietveld é mais trabalhoso visto que em muitas incrustações houve grandes dificuldades de identificar as fases cristalinas presentes.


Palavras chave: incrustação, difração de raios X, Método Rietveld.


Lima, Daniel de Andrade - Quantification of crystalline phases of scale in columns of oil production by Rietveld Method.

ABSTRACT


The scale is defined as chemical compounds from inorganic nature, initially soluble in salt solutions, which may precipitate accumulate in columns of production and surface equipment. This work aimd to quantify the crystalline phases of scale through the Rietveld method. The study was conducted in scale derived from columns production wells in development and recipients of pigs. After collecting samples of scale were performed the procedure for separations of inorganic and organic phase and preparation to be analyzed at the X-ray Laboratory. The XRD and XRF techniques were used to monitor whether identifying and quantifying crystalline phases present in the deposits. The SEM technique was used to visualize the morphology of the scales and assess their homogeneity after the milling process. XRD measurements were performed with and without milling and with or without the accessory spinner. For quantify crystalline phases the program DBWStools was used. The procedure for conducting the first refinement was instrumental in setting parameters, then the structural parameters of the phases in the sample and finally the parameters of the function profile used. In the diffraction patterns of samples of scale observed that the best measures were those that passed through the mill and used the accessory spinner. Through the results, it was noted that the quantitative analysis for samples of scale is feasible when need to monitor a particular crystalline phase in a well, pipeline or oil field. Routinely, the quantification of phases by the Rietveld method is hardwork because in many scale was very difficult to identify the crystalline phases present.

Key words: scale, X-ray diffraction, Rietveld Method.
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1. Introdução Geral


O petróleo é a principal fonte de energia do mundo. O desenvolvimento desta indústria leva à necessidade de sua adequação aos novos contextos e exigências sociais e ambientais do mundo contemporâneo. No que concerne às necessidades ambientais, destaca-se, por exemplo, a prevenção de despejos de óleo e resíduos na natureza, muitas vezes decorrentes da falta de manutenção de equipamentos e tubulações. Uma das consequências da falta de manutenção é a formação de incrustações, que entopem e rompem dutos causando o derrame de fluidos.


A maior parte dos seis milhões de toneladas métricas de petróleo que chegam aos oceanos todos os anos não é proveniente de derramamentos acidentais, mas de vazamentos crônicos, de rotina e deliberados (Davidson et al., 2001). Com isso, destaca-se a importância deste estudo, pois o conhecimento da composição exata dos produtos de incrustações que entopem as colunas e tubulações por onde passa o petróleo, facilita a proposição de métodos para minimizar as formações das incrustantes e evitar maiores derramamentos.


Os principais campos em águas profundas na Bacia de Campos têm como mecanismo principal de produção o de “gás em solução”, necessitando de injeção de água do mar. Esta injeção é necessária para manter a pressão do reservatório acima da pressão de bolha, bem como levar o óleo em direção aos poços produtores aumentando a recuperação final de óleo. Nesta injeção de água, tão importante para a recuperação destes sistemas, necessita-se de cuidados especiais no que se refere à qualidade da água para não danificar o reservatório e ao mesmo tempo evitar problemas durante a explotação, devido à precipitação de sais inorgânicos dentro do reservatório, na coluna dos poços produtores, nas linhas e em equipamentos de superfície (Daher, 2003). A ocorrência da incrustação se faz pela mistura de águas com diferente composição de sais (Rosário e Bezerra, 2002; Daher et al., 2003). 

Uma vez conhecidos os efeitos do comportamento de mistura das águas, é possível adotar uma série de medidas corretivas e preventivas. Dentre as medidas preventivas podem ser citadas a dessulfatação da água do mar, injeção de água produzida, completação com colunas especiais, uso de inibidores por meio de squeeze remoto nos poços produtores, injeção de inibidores em diferentes pontos do sistema de produção, posicionamento dos poços em regiões com menor potencial de incrustação etc. (Boim, 2003). 


A difração de raios X (DRX) corresponde a uma das principais técnicas de caracterização microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicações em diversos campos do conhecimento, mais particularmente na física, engenharia e ciências de materiais, engenharias metalúrgica, química e de minas, além de geociências, dentre outros. 

A escolha da DRX como técnica se fez pela sua simplicidade e rapidez, sendo esta técnica não destrutiva e com alto grau de confiabilidade dos resultados obtidos, pois o perfil de difração obtido é característico para cada fase cristalina. Além disso, a possibilidade de análise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma análise quantitativa destas fases foi preponderante no processo de escolha de tal técnica. Vale ressaltar também que ela é a mais indicada para a determinação das fases cristalinas presentes na amostra, porque na maior parte dos sólidos (cristais), os átomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Dessa forma, ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o mesmo interage com os átomos presentes e origina o fenômeno de difração (Albers et al., 2002).


Embora a DRX seja uma técnica de caracterização indispensável, em alguns casos ela depende de informações como a composição dos elementos químicos e a morfologia física da amostra. Essas informações podem ser obtidas, respectivamente, pela espectroscopia de fluorescência de raios X (EFRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV).


Nas medidas de difração, os porta-amostras com base de monocristal (silício) reduzem a radiação de fundo, além de permitirem a análise de pequenas quantidades de amostras. O acessório spinner (equipamento do difratometro de raios X que rotaciona a amostra no plano horizontal) contribui com o aumento da intensidade do feixe difratado, na medida em que, ao girar a amostra, aumenta o número de cristais que contribuem para o fenômeno da difração. 


Os monocromadores de feixe difratados permitem somente a difração das radiações Kα1  e Kα2, removem o efeito da fluorescência das amostras e resultam em difratogramas com baixa radiação de fundo e com boa resolução dos picos difratados.


O Método de Rietveld realiza, simultaneamente, refinamento de cela unitária, refinamento de estrutura cristalina, análise de microestrutura, análise quantitativa de fases e determinação de orientação preferencial (Young et al., 2000).


Quando se conhece a estrutura cristalina de todas as fases presentes no material, o Método de Rietveld é atualmente o mais indicado para a análise quantitativa. O fato de dispensar a curva de calibração, exceto nos casos em que se deseja calcular a fração de material amorfo, é o potencial mais interessante e exclusivo desse método (Young et al., 2000).


1.1. Objetivo principal


Quantificar as fases cristalinas dos produtos de incrustações presentes em colunas de produção de petróleo e dutos de transporte de óleo pela técnica de difração de raios X, utilizando como ferramenta o Método Rietveld.


1.2. Objetivos específicos


Em sintonia com o objetivo geral, essa dissertação possui os seguintes objetivos específicos:


· Complementar a caracterização química utilizando a técnica de espectrometria por Fluorescência de Raios X e morfológica com a Microscopia Eletrônica de Varredura;

· Aplicar uma metodologia de preparo de amostras de produtos de incrustação fazendo uso de moinhos de bolas;


· Estudar os efeitos da velocidade e tempo de moagem analisando o tamanho de partículas e a microdeformação dos produtos de incrustação;

· Estudar a influência do acessório (spinner) no equipamento de DRX;

· Estabelecer um procedimento confiável e rápido para quantificação de fases cristalinas de incrustações;

· Calcular o tamanho de partícula e microdeformação das fases cristalinas das incrustações;

· Implantar o Método Rietveld como ferramenta para análise quantitativa de fases cristalinas de incrustação e torná-lo rotina laboratorial.

O texto está estruturado da seguinte forma: 


O capítulo 2 aborda os vários conceitos básicos relacionados ao entendimento do estudo da incrustação, das técnicas de caracterização (DRX, EFRX e MEV) e da análise de quantificação das fases cristalinas pelo Método Rietveld.


No capítulo 3 serão descritos outros métodos de quantificação (padrão externo e interno) que fazem uso da difração de raios X e mostrará alguns trabalhos que utilizaram o Método Rietveld (como ou para) quantificação de fases cristalinas. 

No capítulo 4 serão descritos os procedimentos para preparação das amostras de incrustação, as técnicas utilizadas para caracterização, bem como suas condições de análise e o método adotado para quantificação das fases cristalinas.


No capítulo 5 serão apresentados os resultados obtidos com a extração da fase orgânica e nos testes realizados com a moagem na preparação das amostras. Em seguida é apresentada a caracterização das amostras de incrustação utilizando as técnicas de DRX, EFRX e MEV, por fim, são dispostos os resultados dos refinamentos pelo Método Rietveld nas diferentes condições de análise.


No capitulo 6 desenvolve-se as principais conclusões do estudo e recomendações para futuros trabalhos.  Por conseguinte, as referências.
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2. Aspectos teóricos


Esse capítulo aborda os vários conceitos básicos de incrustação, mecanismo da formação das incrustações, causas da incrustação, locais favoráveis à incrustação, principais formas de incrustações encontradas na indústria do petróleo, necessários ao entendimento do estudo da incrustação, das técnicas de caracterização (DRX, EFRX e MEV) e da análise de quantificação das fases cristalinas pelo Método Rietveld. 


2.1. Produção de petróleo


O petróleo é uma fonte de energia não renovável, de origem fóssil e é matéria prima da indústria petrolífera e petroquímica. Sua formação é o resultado da ação da própria natureza, que transformou em óleo e gás o material orgânico de restos de animais e de vegetais depositados há milhões de anos no fundo de antigos mares e lagos. Com o passar do tempo, várias camadas de sedimentos foram depositadas sobre es
ses restos de animais e vegetais. A ação do calor e da pressão, causados por essas novas camadas, transformou a matéria orgânica em massas homogêneas e viscosas, de coloração negra, denominada jazidas de petróleo cru. Sendo assim, o petróleo não é encontrado em qualquer lugar, mas apenas onde ocorreram esse acúmulo de material orgânico, nas chamadas bacias sedimentares (Petrobrás, 2009).


Esta matéria prima da indústria petrolífera consiste em uma mistura complexa de hidrocarbonetos que, associada a pequenas quantidades de nitrogênio, enxofre e oxigênio, se encontra sob a forma gasosa, líquida ou pastosa, localizado nos poros das rochas, chamadas de rochas reservatório, cuja permeabilidade permite a sua extração (Thomas, 2004).


Junto com a extração de petróleo ocorre a produção de água, cuja quantidade depende da composição nas rochas reservatórios e dos mecanismos naturais ou artificiais de produção. A água presente no reservatório, chamada de água de formação, é identificada por sua salinidade e composição de seus sais, normalmente sais de bário e estrôncio (Bezerra et al., 1998). Nos depósitos petrolíferos, essa água salgada e uma mistura de gases são responsáveis pela pressão que provoca a ascensão do petróleo através de poços perfurados (Rosa et al., 2006).


O sistema de extração de petróleo terrestre (Figura 2.1) e marítimo (Figura 2.2) varia de acordo com a quantidade de gás acumulada na jazida. Se a quantidade de gás for grande o suficiente, sua pressão pode expulsar o óleo, necessitando apenas de uma tubulação que comunique o poço com o exterior. Entretanto, se a pressão natural for fraca ou nula, será necessário injetar água para extrair o petróleo por bombeamento (USP, 2009). 
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Figura 2.1. Sistema de extração de petróleo em terra (Thomas, 2004).
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Figura 2.2. Sistema de extração de petróleo marítimo (Figueiredo, 2009)


Durante a produção de petróleo, é comum o aparecimento de corrosão, depósitos inorgânicos e orgânicos, hidratos e formação de emulsão estável, podendo haver comprometimento no escoamento do petróleo, ou até mesmo tamponamento de colunas, linhas e equipamentos submarinos e de superfície. Em lâminas d’água profundas, estes problemas podem ser mais críticos (Ramalho, 2009). 


2.2. Incrustação


2.2.1. Definição de incrustação 


O significado da palavra incrustação é a formação de uma crosta natural e pétrea na superfície dos corpos que permanecem muito tempo numa água carregada de sais (Ferreira, 2004). 

Segundo Oliveira (1997), a incrustação é um fenômeno físico que ocorre no interior de corpos, tais como tanques e tubulações, que contêm líquido onde ocorrem deposição e adesão de produtos sólidos que inicialmente estavam solubilizados ou dispersos no referido fluido. O desenvolvimento da incrustação pode ser entendido como um processo que acontece em múltiplas etapas, em que a principal etapa consiste na adesão do agente incrustante sobre a superfície. As forças gravitacionais em todos os casos são geralmente desprezíveis. Isto significa dizer que somente partículas de tamanho coloidal (dimensões da ordem de 1µm ou menores) serão adsorvidas por superfícies sólidas imersas no meio fluido. Partículas maiores dificilmente são aderidas, pois as forças gravitacionais e hidrodinâmicas são fortes o suficiente para removê-las e arrastá-las.


Marques et al., (2001) definiram incrustações como compostos químicos de natureza inorgânica, inicialmente solúveis em soluções salinas, e que precipitam, podendo se acumular na formação canhoneados, telas de gravel packing
, colunas de produção e equipamentos de superfície. 

2.2.2. Mecanismo da formação das incrustações


O mecanismo de deposição depende da situação em estudo. Os principais mecanismos encontrados são (ESDU, 1986): 


Deposição controlada por reação química: um processo de incrustação dependente de reação química tem a velocidade de incrustação relacionada com a cinética da formação do agente incrustante. No caso, o fator limitante é a cinética da reação. Este mecanismo é aplicável aos processos de incrustação em que ocorre cristalização, polimerização, corrosão ou qualquer outro processo químico.


Deposição controlada por difusão: a difusão pode ser o fator limitante em certas situações de incrustação, como quando as velocidades do fluido são baixas e partículas muito pequenas ou espécies químicas de baixa difusividade estiverem presentes.


Deposição controlada por sedimentação: a incrustação por sedimentação pode ocorrer em sistemas onde o fluido apresenta baixa velocidade e as partículas ou sedimentos são relativamente grandes, pois a sedimentação deve-se exclusivamente à ação do empuxo e da gravidade sobre as partículas em suspensão no fluido.


Deposição controlada por evaporação: a incrustação controlada pela evaporação pode levar a formação de depósitos de solutos não voláteis nas superfícies do equipamento de evaporação. Isto ocorre quando os solutos encontram-se próximos ao limite de solubilidade e uma pequena evaporação faz o soluto atingir a saturação.



2.2.3. Causas da incrustação


Uma das principais causas de incrustação na indústria do petróleo são as reações químicas decorrentes da mistura de águas quimicamente incompatíveis entre si, sob condições físicas favoráveis. A água da formação encontra-se inicialmente em equilíbrio químico com a rocha e com os hidrocarbonetos presentes. Ao se injetar outra água não nativa, estranha ao reservatório, isto é, sem estar em equilíbrio químico com tal ambiente, surgem diversos problemas (Mackay e Sorbie, 1999).


Em relação à injeção de água, este é um dos métodos mais usados na indústria do petróleo com a finalidade de aumentar o fator de recuperação final do petróleo e de manter a pressão estática do reservatório em níveis desejáveis. Este método necessita de cuidados especiais no que se refere à qualidade da água para não danificar o reservatório e ao mesmo tempo evitar problemas durante a explotação devido à precipitação de sais inorgânicos dentro do reservatório, na coluna dos poços produtores, nas linhas e em equipamentos de superfície (Daher, 2003).


A água de injeção pode ter origens diversas (Thomas, 2004): 


· Água subterrânea, coletada em mananciais de subsuperfície por meio de poços perfurados para este fim. 


· Água de superfície, coletada em rios, lagos etc. 


· Água do mar. 


· Água produzida (água que vem misturada com o óleo no poço produtor).


Considerando a água do mar na injeção em reservatórios, por sua disponibilidade e abundância, e ao misturá-la com a água de formação, água que existe naturalmente dentro dos poros da rocha, tem-se uma alta concentração de íons de Ba2+, Sr2+, Ca2+ e Mg2+ e isso pode resultar em um sistema supersaturado, causando a precipitação e incrustação de sulfato de Bário e/ou Estrôncio e carbonato de Cálcio e/ou Magnésio depositando nas paredes das tubulações (Rosário e Bezerra, 2001).


A formação de incrustação em colunas de produção na indústria do petróleo ocorre principalmente nos estágios de supersaturação, nucleação e crescimento de cristais e adesão, após a injeção de água. Em segundo plano, a variação de temperatura assim como o decréscimo da pressão contribui para o processo que promove a formação de incrustações. A solubilidade de uma substância é, portanto, em função da temperatura e pressão (Boim, 2003).

Segundo Daher (2003), a supersaturação ocorre devido à variação de pressão, temperatura, pH e por influência de agitações e evaporação, promovendo desta forma a precipitação do sal excedente, tornando o meio quimicamente estável. Com a formação de um núcleo estável, há deposição de material sobre estes, ocorrendo então o processo de crescimento de cristal. O aumento da taxa de crescimento dos cristais é diretamente proporcional com a supersaturação e tamanho dos cristais (Chen et al., 1997).

A nucleação é decorrente da interação entre íons e moléculas, que leva a formação de um agregado de tamanho critico definido como núcleo. Estes núcleos respondem com centros ativos, a partir dos quais ocorre um crescimento espontâneo, tendo como causas a agitação do sistema, partículas em suspensão, bolhas de gás e corrosão nas paredes de tubulações. O processo de nucleação determina o tamanho e a distribuição de tamanho dos núcleos produzidos, sendo uma etapa limitante em termos energéticos (Boim, 2003).

Nielsen (1959) explica que a existência da supersaturação que apresenta concentrações acima do permitido pelo equilíbrio termodinâmico, somente vai gerar precipitação, caso a barreira energética ligada à formação de superfície seja sobreposta, encontrando-se em um estado. A precipitação destes sais ocorre quando seus produtos de solubilidade são ultrapassados.

A prevenção da formação de incrustação (Figura 2.3) é de fundamental importância, pois, tecnicamente, é extremamente indesejável a retirada das tubulações para limpeza de incrustações nelas; e, do ponto de vista econômico, pode causar prejuízos significativos quando um poço em plena atividade de exploração petrolífera é interrompido (Bezerra et al., 1998).










Figura 2.3. Estado avançado de produtos de incrustação de tubulações usadas na exploração do petróleo (Teixeira, 2007).


2.2.4. Locais favoráveis à incrustação


As incrustações podem ser encontradas na rocha reservatório, nos canhoneados (aberturas, localizadas no revestimento, que estabelecem a comunicação entre o poço e o reservatório), no gravel packing, em colunas de produção e em equipamentos de superfície, tais como caldeiras, condensadores, compressores, tubulações e outros. (Jordan, 2006). Na Figura 2.4 ilustra os principais locais onde podem ser encontradas as incrustações.

Como consequência destes depósitos, poderá ocorrer dano à formação, entupimento de canhoneados ou gravel packing, restrições em colunas ou linhas de produção, redução de eficiência de separação óleo/água, entupimento de equipamentos de filtração e outros. (Boim, 2003).
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Figura 2.4; Locais favoráveis para encontrar incrustações no sistema de produção (Villela, 2004).

2.2.5. Tipos de incrustação na indústria do petróleo


De acordo com o American Standard Test Method, as principais incrustações inorgânicas na indústria do petróleo são apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Principais incrustações inorgânicas (Oliveira, 1997).


		Nome

		Fórmula

		Nome

		Fórmula



		Acmita

		Na2O.Fe2O3.4SiO2

		Hidróxi-Apatita

		Ca10(PO4)8(OH)2



		Analcita

		Na2.Al2O3.4SiO2.2H2O

		Fosfato de Magnésio

		Mg3(PO4)2.Mg(OH)2



		Anidrita

		CaSO4

		Magnetita

		Fe3O4



		Aragonita

		CaCO3

		Quartzo

		SiO2



		Barita

		BaSO4

		Serpentina

		3MgO.2SiO2.2H2O



		Brucita

		Mg(OH)2

		Ferro

		Fe



		Burqueita

		Na2CO3.2Na2SO4

		Siderita

		FeCO3



		Calcita

		CaCO3

		Silica

		SiO2



		Carbonato de Ferro

		FeCO3

		Sulfeto de Ferro

		FeS



		Celestita

		SrSO4

		Magnesita

		MgCO3



		Hidróxido de Cálcio

		Ca(OH)2

		Carbonato de Sódio

		Na2CO3



		Cobre

		Cu

		Silicato de Sódio

		Na2Si2O6



		Cuprita

		Cu2O

		Fosfonato Ferro de Sódio

		NaFePO4



		Óxido de Ferro

		FeO

		Tenorita

		CuO



		Goetita

		Fe2O3.H2O

		Tenardita

		Na2SO4



		Gipsita

		CaSO4.2H2O

		Xonotlita

		5CaO.5SiO2.H2O



		Halita

		NaCl

		

		



		Hematita

		Fe2O3

		

		





Estudos realizados na Bacia de Campos mostraram que os principais tipos de incrustações formadas são as de sulfato de bário e de estrôncio. A principal causa disto se deve à utilização de água do mar como método de recuperação convencional (Bezerra et al., 2003). Em pesquisas anteriores Cruz (2002) observou que 75% da massa desses depósitos salinos são de sulfato de bário e estrôncio e, apenas, 11% de carbonato de cálcio. Foram ainda identificados: carbonatos de bário, estrôncio e magnésio, óxido férrico, sílica e sulfato de alumínio.

No corrente trabalho foram encontradas nas incrustações as seguintes fases cristalinas: carbonato de cálcio (CaCO3), sulfato de bário (BaSO4), óxido férrico (Fe2O3), sulfato de cálcio (CaSO4), sulfato de cálcio hidratado (CaSO4.2H2O), sulfeto ferroso (FeS), carbonato de  ferro (FeCO3), óxido de silício (SiO2), cloreto de sódio (NaCl) e enxofre (S8). Estas incrustações são comuns em colunas de produção em poços da Bacia Potiguar e na Bacia do Ceará, bem como em recebedores de pigs (sistemas utilizados na inspeção de dutos para avaliar o estado das tubulações). Os principais incrustantes serão descritos a seguir.


  2.2.5.1. Carbonato de Cálcio (CaCO3)


O carbonato de cálcio é um dos incrustantes mais comuns encontrados em poços de produção de campos de óleo e instalações de superfície, principalmente em reservatórios de calcarenitos (Zhang et al., 2001). A formação de incrustação de carbonato (Figura 2.5) pode impedir a produção pelo bloqueio de tubos e linhas de fluxo, entupindo equipamentos e ocultando a corrosão.
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Figura 2.5. Incrustação por carbonato de cálcio em uma tubulação de 3 polegadas (Gentil, 2003).


Durante a produção de petróleo e água (rica em Ca2+ e HCO3-), quando houver redução de pressão ou aumento de temperatura, poderá ocorrer, também, a incrustação de carbonato de cálcio ou calcita (CaCO3). A formação dessa estrutura cristalina apresenta um mecanismo diferente que envolve um desequilíbrio termodinâmico entre o dióxido de carbono (CO2) e o bicarbonato HCO3- e ocorre conforme a Equação (2.1). A liberação do CO2 aumenta o pH da solução e reduz mais ainda a solubilidade do CaCO3 (Silva, 2007).


Ca2+(aq) + 2HCO3-(aq) → CaCO3 (s) + CO2 (g) + H2O (l)

      (2.1)


Este tipo de incrustação pode ocorrer tão logo se inicie a produção de água da formação (conata
 ou aquífero
), ou seja, bem cedo na vida do campo. A sua grande vantagem em relação às outras incrustações é a fácil remoção com a adição de ácidos (Silva, 2007). 

2.2.5.2. Sulfato de Bário (BaSO4)


As propriedades físico-químicas do sulfato de bário, um sal de baixa solubilidade e difícil remoção, é o que dificulta o controle da incrustação causando uma drástica redução do índice de produtividade (Schaewer et al., 2006). A reação ocorre quando íons de bário entram em contato com sulfatos, causando a formação de sulfato de bário, como mostrado pela Equação (2.2): 


Ba2+(aq) + SO2-4(aq) → BaSO4(s)   Barita
       
                     (2.2)


A presença excessiva de cátions de bário na água de formação e até mesmo de cálcio e estrôncio, quando também proveniente de sulfatos minerais, deve-se a vários fatores, em geral responsáveis pelo consumo de sulfato solubilizado, possibilitando a dissolução de maior quantidade do mineral fonte, no caso, o sulfato de bário, que na sua forma mineral é denominado barita. Dentre os fatores que alteram o equilíbrio das águas de formação em relação à barita pelo consumo de sulfato aquoso pode-se citar a ação de bactérias redutoras de sulfato (Dunn et al., 1998).

As incrustações de sulfato de bário são comuns em vários campos de petróleo do mundo, daí a importância do conhecimento da quantidade de deposição e a sua localização para, em função disto, se tomar medidas preventivas e/ou corretivas. É na fase inicial de desenvolvimento de um campo de petróleo, onde os investimentos são feitos, que se deve avaliar e prever os futuros problemas de incrustações, pois isto pode influenciar a estratégia do gerenciamento destas incrustações. É nesta fase que se decide, por exemplo, a compra de uma planta de dessulfatação para remover os íons sulfatos da água do mar a ser co-injetada com a água produzida, além do esquema de completação dos poços, dentre outros. Além disto, é fundamental que um planejamento seja feito visando à seleção de um inibidor de incrustação (Mackay; Graham, 2002).

2.2.5.3. Compostos de ferro 


Incrustações com ferro, assim como o carbonato de ferro (FeCO3) e dissulfeto de ferro (FeS2), têm a vantagem de serem facilmente removidas através de uma operação de acidificação; contudo, têm a desvantagem de serem dificilmente previstas por modelos existentes, por necessitarem dados de entrada mais precisos, tais como pressão de bolha do CO2, pH no poço e concentração de bicarbonato (Silva, 2007). 


O carbonato de ferro e os óxidos de ferro são comumente encontrados com as incrustações de sulfeto de ferro. Estas espécies não-sulfeto podem afetar a capacidade em dissolver a incrustação de sulfeto de ferro com ácidos. A incrustação de sulfeto de ferro apresenta dois mecanismos de formação: o primeiro é o exemplo do mecanismo biótico, no qual o sulfeto de hidrogênio é produzido em poços injetores devido às atividades de bactérias redutoras de sulfato. O segundo é o mecanismo abiótico, em que o sulfeto de hidrogênio é produzido devido à redução térmica de compostos orgânicos de enxofre ou à hidrólise de sulfetos metálicos (Nasr-el-din et al., 2001). 

A Figura 2.6 mostra o processo completo de formação do dissulfeto de ferro. Inicialmente as bactérias participam da decomposição da matéria orgânica e redução dos íons sulfato. 
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Figura 2.6. Representação diagramática do processo completo de formação da pirita (adaptado de Berner, 1984).

O produto da degradação é a geração de H2S, que interage com os minerais de ferro formando o sulfeto de ferro (Berner, 1984). A exposição contínua da espécie FeS com enxofre irá resultar na formação de espécies de sulfeto de ferro que são ricas em enxofre (Nasr-el-din et al., 2001).


Diferente das incrustações de carbonato de cálcio ou magnésio, e sulfatos de cálcio, bário ou estrôncio, as incrustações de sulfeto de ferro têm várias características únicas que devem ser cuidadosamente consideradas.  As incrustações de sulfeto de ferro podem causar corrosão em materiais metálicos na presença de água. Outra característica importante da incrustação de sulfeto de ferro é o envelhecimento (Nasr-el-din et al., 2001).


É, portanto, de fundamental importância conhecer os efeitos do comportamento de mistura das águas para adotar uma série de medidas corretivas e preventivas. Uma das formas de obter este tipo de informação é qualificando (determinando) e quantificando os elementos (compostos químicos) bem como as fases cristalinas encontradas nas incrustações. Dentre as medidas preventivas podemos citar: dessulfatação da água do mar, injeção de água produzida, completação com colunas especiais, uso de inibidores por meio de squeeze remoto nos poços produtores, injeção de inibidores em diferentes pontos do sistema de produção etc. A correção pode ser feita através de remoção mecânica, remoção da coluna e linhas de produção, dissolução do precipitado e removedores de pigs (Bezerra, 1998).

2.3. Origem e aplicação dos raios X


Os raios X foram descobertos na Alemanha pelo físico alemão Wilhelm Conrad Rontgem aplicando alta voltagem em eletrodo metálico (cátodo), inserido em um tubo de vidro com vácuo; elétrons de catodo deixavam o eletrodo metálico e chocavam-se com uma placa metálica (alvo ou anodo) no extremo do tubo, produzindo a radiação (Azároff, 1968). 


Inicialmente os raios X foram utilizados na medicina, em radiografia de ossos e outros órgãos, devido ao seu alto poder penetrante (Cullity e Stook, 2001). Na indústria, foram usados na detecção de falhas estruturais em materiais como aço, concreto, entre outros. No meio científico os raios X são utilizados em diversas áreas com várias finalidades, entre elas na cristalografia, onde se estuda a estrutura interna dos materiais através da difração de raios X (Cullity e Stook, 2001).

2.3.1. Espectro característico


Quando a tensão num tubo de raios X ultrapassa um determinado valor crítico característico do metal do alvo, picos de máximo aparecem em certos comprimentos de onda superpostos ao espectro contínuo, formando o espectro característico. Esta denominação evidencia o fato de que os comprimentos de onda dos feixes são característicos do material do alvo e, apesar das intensidades desses feixes variarem com a tensão e a corrente aplicadas, esses comprimentos de onda específicos não mudam (Azároff, 1968).


As linhas características podem ser vistas na parte superior da curva de 25 kv da Figura 2.7. Estas linhas não aparecem nas demais curvas (Figura 2.7), senão para tensões maiores. Quando do aumento da tensão, apenas suas intensidades são afetadas, ao passo que as posições dos picos não sofrem quaisquer alterações.
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Figura 2.7. Espectro produzido por um tubo de raios X (Cullity, 1959).


Enquanto o espectro contínuo é oriundo da rápida desaceleração dos elétrons pelo alvo, já a origem do espectro característico esta nos átomos do próprio alvo (Cullity, 1959). A Figura 2.8 ilustra uma representação simplificada de um átomo consistindo de um núcleo central envolvido por diversas camadas de elétrons. 


Se um dos elétrons possuir suficiente energia cinética, ele poderá arrancar um dos elétrons da camada K, deixando o átomo excitado em um nível de alta energia. Imediatamente um elétron de uma camada mais externa tenderá a preencher essa vacância, emitindo assim uma quantidade de energia durante esse processo, que é conhecido com efeito fotoelétrico (Cullity, 1959).
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Figura 2.8. Modelo atômico e linhas de emissão de raios X Kα, Kβ e Lα.


A vacância na camada K pode ser preenchida por um elétron de outras camadas, originando, desta forma, a série de linhas K: Kα, Kβ e Lα, por exemplo, que são resultados do preenchimento da vacância na camada K por elétrons das camadas L e M, mostrados na Figura 2.8.


A grande maioria dos experimentos em difração de raios X necessita de uma radiação característica monocromatizada. Entretanto, o feixe de um tubo de raios X acima de um valor crítico não conterá apenas as linhas Kα, mas também a linha Kβ e o espectro contínuo. As intensidades desses componentes indesejáveis podem ser reduzidas em relação à intensidade da linha Kα submetendo o feixe a filtro de absorção ou utilizando um monocromador situado entre a amostra e o detector, o qual, através do principio da difração de Bragg, permite exclusivamente a passagem da radiação com o comprimento de onda de interesse (Kα) (Cullity, 1959).

2.4. Difração de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é um método de analise não destrutivo e corresponde a uma das principais técnicas de caracterização microestrutural de materiais cristalinos (Cullity, 1959).


A difração de raios X é o resultado da combinação de dois fenômenos distintos: (a), o espalhamento do feixe incidente de raios X por cada átomo do cristal, e (b), a interferência entre as ondas espalhadas pelos diferentes átomos. Esta interferência é possível porque as ondas espalhadas são coerentes com a onda incidente e, portanto, entre si (Cullity, 1959). Isto permite a medida precisa dos espaçamentos entre planos cristalinos através dos ângulos entres os feixes incidentes e difratados pelos planos, satisfazendo assim a Lei de Bragg.


A Lei de Bragg, mostrada na Equação (2.3), relaciona o ângulo de difração, 2θ, medido entre o feixe difratado e o feixe transmitido, com o comprimento de onda dos raios X, λ, e a distância interplanar, dhkl do conjunto de planos {hkl} que estão participando da difração (Azároff, 1958). O n define a ordem de reflexão (1ª ordem, 2ª ordem, …). O máximo de difração de 1ª ordem é o mais intenso.
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O esquema das interferências das ondas por planos cristalográficos é mostrado na Figura 2.9 respeitando a reflexão de Bragg.
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Figura 2.9. Esquema do fenômeno da difração para os planos cristalinos {hkl}.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do número de elétrons no átomo; adicionalmente, os átomos são distribuídos no espaço, de tal forma que os vários planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de átomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequência, distintas para os diversos planos cristalinos. A intensidade do feixe difratado varia com o comprimento de onda do feixe incidente, volume dos cristais que difratam, ângulo de difração, absorção dos raios X pelos cristais e do arranjo experimental utilizado (Azároff et al., 1958; Cullity, 1959).


2.5. Tamanho de partículas e microdeformação


A Equação (2.4), representada pela equação de Scherrer é a mais utilizada para o cálculo do tamanho da partícula (D), através da largura a meia altura do pico de difração. 
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Na equação de Scherrer: K é o fator de forma, uma constante usualmente com valor de 0,9; λ é o comprimento de onda; β, a largura total observada da linha difratada a meia altura do pico (FWHM – Full Width Half Maximum).


Diversos fatores podem afetar o tamanho da partícula quando se calcula através da FWHM dos picos de difração. Dentre eles cita-se a divergência do feixe causada pelas condições experimentais (fator instrumental) utilizada dos equipamentos e a não uniformidade dos tamanhos das partículas e microdeformação, que afetam consideravelmente a largura dos picos de difração (Fancio, 1999). Para que esses efeitos não prejudiquem os cálculos dos tamanhos das partículas, é necessário separar todas as contribuições existentes na largura do pico medido. 


A primeira correção a ser realizada é a do fator instrumental considerando perfis gaussianos Equação (2.5) ou lorentzianos Equação (2.6). Nesta etapa é realizada uma medida de uma amostra padrão com partículas com tamanhos grandes, homogêneos e com baixa microdeformação. 
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Em que βG é a largura da componente gaussiana corrigida, βL é a largura da componente lorentziana, βM é a largura medida e βi é a largura instrumental.

Para a correção de uma função perfil Lorentziana considera no cálculo a largura medida, a largura instrumental e a (βε) largura da microdeformação.

As microdeformações (ε) nas partículas são causadas por imperfeições na rede cristalina que causam mudanças nos valores dos parâmetros de rede (Young, 1995). Este efeito contribui para o alargamento dos picos de difração, que é maior o efeito quando o tamanho da partícula é bem pequeno.

Uma das formas de calcular a microdeformação é usando o gráfico de Williamson-Hall (Young, 1993), conforme a Equação (2.7). A equação para esse gráfico separa todo o perfil do pico a largura, com respeito ao tamanho de partícula e microdeformação, através de uma função Lorentziana. Para o cálculo do tamanho de partícula, esta relação é mais usual quando as amostras apresentam tamanhos bem pequenos. Para calcular a microdeformação da partícula é necessário construir um gráfico com a largura corrigida (β) vezes o cosseno dos ângulos difratados (θ) dividido pelo comprimento de onda (λ) (βcosθ/λ) em função do senθ. Em seguida faz-se um ajuste linear deste gráfico (y = a + bx), onde o coeficiente angular corresponderá a microdeformação. O coeficiente linear (a) corresponderá ao inverso do tamanho médio da partícula (D). O coeficiente angular (b) corresponderá a 4ε/λ, determinando o valor da microdeformação. 
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Em que ε = ∆d/d, ∆d/d é a variação percentual relativa da distancia interplanar para um determinado plano (hkl).


 2.6. Espectrometria por Fluorescência de raios X


A Espectrometria por fluorescência de raios X (EFRX) é um método não destrutivo para análise da constituição química de sólidos e líquidos. A amostra é irradiada por um espectro contínuo de raios X que causa a emissão de fluorescência. O espectro da fluorescência é detectado por um detector que faz a conversão dos fótons emitidos pelos elementos por energia (energy dispersive) ou por comprimento de onda (wavelength dispersive). Os elementos na amostra são identificados pelo comprimento de onda e as concentrações pela intensidade desta radiação. Os elementos comumente detectados estão no intervalo entre o Sódio até o Urânio (Oliveira, 2000).


Um elemento de uma amostra é excitado quando os elétrons são ejetados do nível de maior energia (K) do átomo formando uma vacância e, como consequência disto, elétrons dos níveis mais afastados do núcleo atômico realizam uma transição eletrônica preenchendo a vacância. Cada transição eletrônica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é emitida na forma de um fóton de raios X, de energia característica e bem definida para cada elemento. Assim, de modo resumido, a análise por EFRX consiste de três fases: excitação dos elementos que constituem a amostra, dispersão dos raios X característicos emitidos pela amostra e detecção desses raios X (Filho, 1999).

A espectrometria por dispersão em comprimento de onda (WD-XRF), os fótons de raios X emitidos por um determinado elemento são selecionados por um monocristal difrator de acordo com seus comprimentos de onda (λ), obedecendo à lei de Bragg da difração Equação (2.3). O diagrama esquemático pode ser observado na Figura 2.10.
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Figura 2.10. Diagrama esquemático de um espectrômetro por Fluorescência de raios X convencional (Oliveira, 2000).

2.7. Microscopia eletrônica de varredura 


Basicamente, o microscópico eletrônico de varredura (MEV) é um microscópio que utiliza elétrons em vez de luz para formar imagens tridimensionais da superfície. A versatilidade da microscopia eletrônica de varredura se encontra na possibilidade de se poder captar e medir as diversas radiações provenientes das interações elétron-amostra (Raguzzoni, 2007). Estas interações podem revelar informações da natureza da amostra incluindo composição, topografia, morfologia, potencial eletrostático, campo magnético local e outras propriedades (Maliska, 2004).


2.8. Quantificação de fases cristalinas por difração de raios X


2.8.1. Método Rietveld – fundamentação teórica 


No Método de Rietveld (MR), os dados experimentais são as intensidades obtidas num processo de varredura passo a passo com incremento em 2θ e tempo de medida constantes (Young, 1995).

A função Sy incorporada no programa Equação (2.8) é minimizada quando os n parâmetros são refinados. Esse processo se repete para cada término do ciclo de mínimo quadrado do MR (Benington e Robinson, 1992), até obter a melhor concordância do padrão de difração teórico com o experimental (Young, 1995).
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Em que yexp é a intensidade observada para o i-ésimo ponto; ycalc é a intensidade calculada no i-ésimo ponto e wi=1/yi.


As intensidades calculadas, ycalc, quando mais de uma fase se encontra presente, são determinadas a partir do módulo ao quadrado do fator de estrutura |F2kΦ| do modelo estrutural, somada com o background (ybj), e ela pode ser resumida na Equação (2.9):
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Em que S é o fator de escala da fase Φ, o qual é utilizado na análise quantitativa no ajuste da altura das intensidades do padrão calculado e padrão observado;  Jk é a multiplicidade da  k-ésima reflexão de Bragg;  Lpk é o fator de  Lorentz-polarização;  |Fk| , o fator de estrutura na qual se encontram os parâmetros estruturais; Gjk é função perfil do  k-ésimo pico de  Bragg, cuja largura a meia altura tem dependência com o instrumento, o tamanho médio de cristalito e as  microdeformações na rede; αjk é a função de assimetria; Pk é a função de orientação preferencial; e ybj é a intensidade da radiação de fundo (background) no j-ésimo ponto.


O fator de estrutura, Fk, que é o termo mais expressivo na intensidade do feixe difratado, para cada plano da família {hkl} de uma cela unitária do cristal, é definido pela Equação (2.10):
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Observa-se que h, k e l são os índices de Miller; xj, yj e zj são as coordenadas fracionárias da posição do j-ésimo átomo na cela unitária; Nj é a multiplicidade do sítio ocupado pelo j-ésimo átomo (Cullity e Stook, 2001); e fj é o fator de espalhamento do j-ésimo átomo (Cullity e Stook, 2001), que é dado pela Equação (2.11):
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Em que fo é o fator de espalhamento atômico inicial e Bj é o fator térmico isotrópico do j-ésimo átomo.


O fator de escala da fase Φ é dado pela Equação (2.12):
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Onde C é uma constante que depende das condições experimentais; σ e ρ são, respectivamente, as densidades real e teórica da amostra; ν é o volume da amostra atingido pelos raios X; e Z é o número de fórmulas por celas unitárias, por unidade de volume da fase Φ = 1/VΦ (VΦ é o volume da cela unitária da fase Φ).


A multiplicidade Jk está (Young, 1995) relacionado com os feixes refletidos por diversos planos reticulares que se superpõe em um único pico de difração, ou seja, o número de planos que difratam na mesma posição angular  e essa contribuição, para a intensidade, é levada em conta ao ser introduzido o fator de multiplicidade da reflexão na Equação (2.9). O valor do fator de multiplicidade se encontra dentro do programa fonte para cada simetria.


O fator de polarização (p) da onda após ser difratada pelo monocromador e pela amostra em 2θ é definida por (Alexander e Klug, 1974), de acordo com a Equação (2.13): 
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O fator de Lorentz (Lp) para o difratometro de pó (θ-2θ) é dado pela Equação (2.14):
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A intensidade da radiação de fundo do j-ésimo ponto, ybj, pode ser obtida de uma função. Em geral, a radiação de fundo deve sempre ser refinada devido à simplicidade do modelo. A função utilizada para a intensidade espalhada por efeito Compton é representada por um polinômio de até 5ª ordem (Young, 1995), de acordo com a Equação (2.15):




[image: image22.wmf](


)


(


)


5


0


2/1


n


bini


n


yBBKPOS


q


=


éù


=-


ëû


å




        (2.15)

Nesse polinômio os coeficientes Bn são refináveis e BKPOS é especificado pelo usuário.

A função perfil é utilizada para ajustar a forma dos picos em um padrão de difração durante o refinamento pelo método dos mínimos-quadrados (Benington e Robinson, 1992).

Neste presente trabalho foi adotada a função perfil de distribuição Lorentziana (L) escrita conforme a Equação (2.16):
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                 (2.16)

A função perfil depende fortemente do alinhamento do equipamento e principalmente da fonte utilizada do feixe incidente. Além das condições experimentais, a largura do pico a meia altura varia de acordo com as características físicas das amostras (tamanho de cristalito e microdeformação da rede). 

A função Caglioti é a função que será adotada no presente trabalho e que ajusta muito bem as larguras dos picos (β) de difração, conforme a Equação (2.17) (Caglioti et al., 1958).
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Em que: U, V e W são parâmetros refináveis.


A função de assimetria αjk ajusta a assimetria do pico devido às aberrações instrumentais e características físicas da amostra e é definida pela Equação (2.18) (Rietveld, 1969):
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Em que A é o parâmetro de assimetria que é ajustado no refinamento, no qual ∆2θ = 2θi - 2θK.


A orientação preferencial aparece quando há uma forte tendência de um plano do cristalito se orientar. As intensidades difratadas por esse plano são desproporcionalmente fortes em relação a outros planos (Young, 1995).


Estas distorções podem ser modeladas matematicamente com as funções de orientação preferencial, Pk, sendo que os dois modelos de funções disponiveis no programa são o de Rietveld-Toraya (Rietveld, 1969) e o de March-Dollase (Dollase, 1986), representados respectivamente pelas Equações (2.19) e (2.20), respectivamente.
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Na qual G1 e G2 são parâmetros refináveis e  ah é o ângulo entre o vetor espalhamento da reflexão k e a direção da orientação preferencial. Estas funções são usadas apenas quando o grau de orientação preferencial não é muito grande. 

2.8.2. Indicadores da qualidade do refinamento


Os parâmetros mais usados para avaliar o ajuste entre yexp [image: image29.png]



 QUOTE  
e ycalc em cada passo são os índices numéricos Rwp e Rexp definidos pelas Equações (2.21) e (2.22) respectivamente:
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 (2.22)

Em que N é o número dos pontos coletados no padrão de difração e P é o número de parâmetros refinados.


O indicador numérico Rwp é estatisticamente o mais significativo, pois o numerador correspondente a expressão a ser minimizado pelo programa e é o melhor indicador para verificar se o refinamento está convergindo. Os fatores que modificam Rwp são as diferenças na forma dos picos (como a largura) e a estatística da radiação de fundo.


Outro indicador que pode ser acompanhado pelo usuário do programa é definido pela Equação (2.23):
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Os valores desse índice de 1,0 indicam que o refinamento está próximo do desejado (Young, 1995).

2.8.3. Potencialidades do Método Rietveld


O MR possui algumas vantagens sobre o método da decomposição de picos, que se baseia nas intensidades integradas dos picos, entre as quais podemos citar (Oliveira, 1998):


a) Possibilidade de análise simultânea de várias fases presentes em uma amostra.


b) A grande precisão obtida nos parâmetros de rede, mesmo quando ocorre uma severa superposição de picos no difratograma.


c) Possibilidade de refinar os parâmetros de vibração anisotrópicos dos átomos.


d) Permite realizar a análise quantitativa das fases presentes na amostra sem a necessidade de um padrão interno ou curva de calibração. Permite, também, a determinação da concentração da fase amorfo se um padrão interno for utilizado.


e) Permite a determinação de tamanho partícula e microdeformações na rede.


f) Os efeitos de orientação preferencial são minimizados.


g) Possibilidade de determinar a estequiometria do material estudado.


2.8.4. Análise quantitativa de fases


A análise quantitativa de fases, após o refinamento pelo MR, baseia-se em: 


· Cada material cristalino produzir um padrão de difração característico. 


· As intensidades dos picos de cada fase serem proporcionais à massa da fase presente na amostra. 


· E o fator de escala ser proporcional à intensidade do padrão de difração de cada fase. 


Isso significa que as quantidades relativas de massa de cada fase implementada no programa que constituem a amostra é dada pela Equação (2.24) (Rietveld, 1969):
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Em que W é a fração relativa em massa da fase Φ na mistura das n fases, e S, Z, M e V, são, respectivamente, o fator de escala, o número de fórmula unitária por cela unitária, a massa da fórmula unitária (em unidades de massa atômica) e o volume de cela unitária em Å3.


2.8.4.1. Dificuldades práticas na análise quantitativa de fases


Em primeiro lugar, a preparação de amostras para o difratômetro envolve alguns cuidados técnicos especiais. Uma boa reprodutibilidade das medidas de intensidade é observada se as partículas possuírem uma boa granulométria homogênea. O peneiramento das amostras pode levar a resultados discordantes, pois frações diferentes de amostras heterogêneas podem ter composições diferentes. 


Se a amostra for uma mistura de diversos minerais, com dureza e hábito cristalino diferentes, os minerais de dureza mais baixa, ou com clivagem mais proeminente, sofrerão redução mais rápida no seu tamanho e, por ação de cobertura, irão proteger as partículas mais duras.


Quanto à equação básica da intensidade (2.9), esta é derivada da premissa da existência de uma aleatoriedade de cristais com tamanho homogêneos e não é válida, se existirem um conjunto de planos preferenciais. Seguindo isto, na preparação da amostra de pó para as medidas, todo o esforço deverá ser feito para evitar essa orientação preferencial. Amostras que apresentam minerais de fácil clivagem formam agulhas ou placas que, quando distribuídas no suporte de amostra e pressionadas, podem induzir essa orientação preferencial pela prensagem que é percebida pelo aumento das intensidades dos picos correspondentes desses planos de clivagem e pela não distribuição no tamanho de partículas (Cullity, 1969).


Gómez (2006) mostrou que a microabsorção tem grande efeito nas análises quantitativas, ocorrendo quando as partículas são grandes e quando os compostos têm coeficientes de absorção muito diferentes. Assim, ao quantificar as fases presentes em uma mistura, o teor estimado daquelas altamente absorventes será menor que o valor real.

Tubulação







Incrustação







Tubulação







Incrustação







mono







difrator











� Equipamento para contenção de areia nos poços produtores de formações inconsolidadas. Este equipamento se baseia na colocação de telas no interior dos poços em frente aos canhoneados seguido do empacotamento de argila sinterizada (gravel) no anular existente entre as telas e o revestimento. O gravel possui uma granulometria apropriada de modo a conter os finos da formação.



� Água conata é aquela naturalmente existente no meio poroso junto ao petróleo.



� Água do aquífero é aquela proveniente de zonas cem por cento saturadas com água e que normalmente se encontram abaixo ou lateralmente à zona de óleo.
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3. Estado da arte


Nos últimos anos, grandes avanços têm se verificado no desenvolvimento e preparo de amostra para identificação e quantificação de todos os elementos químicos de incrustações presentes em oleodutos e gasodutos. Entretanto, ainda hoje há uma necessidade de se pesquisar uma metodologia adequada para quantificação de fases cristalinas provenientes de produtos de incrustação formada em colunas de produção de petróleo e recebedores de pigs.

A difração de raios X está presente em praticamente toda cadeia produtiva da indústria de petróleo. A caracterização mineralógica para estudar o comportamento dos hidrocarbonetos em rochas é essencial na interpretação e tomada de decisão na exploração e produção de petróleo em reservas rochosas. É indispensável para identificação do tipo de argilomineral e para caracterização de incrustações em dutos e impurezas em filtros, além de contribuir na determinação da mudança de fase do cimento utilizado no processo de cimentação de poços. No transporte, contribui com a manutenção da integridade de dutos e gasodutos, na caracterização dos produtos de corrosão de dutos extraídos e inspecionados pelos pigs. No setor de refino, a difração de raios X é empregada na analise qualitativa, quantitativa, e na determinação de parâmetro de rede de catalisadores, além de auxiliar no estudo de catalisadores, como a Zéolita HZM-5 (Oliveira, 2005).

Inicialmente a quantificação de fases cristalinas por difração de raios X eram obtidos pelos métodos do padrão externo e do padrão interno conforme descrito por Gupta, (1995): 


· No método do padrão externo a intensidade da linha selecionada de uma fase α, em uma mistura, é comparada com a intensidade da mesma linha para fase α pura. Com isso, a razão da intensidade só depende da fração mássica da fase α na mistura e do coeficiente de absorção da fase α pura e na mistura. A validação deste método depende de dois fatores: primeiro, do coeficiente de absorção de fase α puro da mistura a ser conhecida; e segundo, da medida de difração com fase α puro e a mistura deve ser feita nas mesmas circunstâncias.

· No método do padrão interno, envolve a adição de uma quantidade conhecida de uma substância estranha na mistura em que a fração mássica da fase α necessita ser determinada. Sabe-se que a relação entre a intensidade da linha da fase α e da linha de um padrão (substância estranha) é função linear da fração do peso da fase α. Neste caso, uma curva de calibração pode ser preparada a partir de medições em uma concentração constante de um padrão adequado. Uma vez que a curva de calibração é estabelecida, a concentração de α em uma amostra desconhecida é obtida por medições da razão Iα/Is para uma amostra composta, contendo a quantidade de α e a mesma proporção do padrão que foi utilizado na curva de calibração. 


Com o conhecimento das estruturas cristalinas passou-se a utilizar o método de comparação direta onde a intensidade da linha de uma fase é comparada com a intensidade de outra linha de outra fase, no mesmo padrão de difração. Foi demonstrado, então, que a intensidade de uma linha selecionada para fase α é proporcional ao produto da fração mássica da fase α e um parâmetro relacionado com a estrutura da célula unitária e do tamanho da fase α. Este parâmetro inclui o volume preciso de uma célula unitária, fator de estrutura, fator de multiplicidade do plano difratado, fator de polarização, fator de Lorentz e o fator de temperatura. Com a relação da intensidade medida de dois picos selecionados (um de cada fase em questão) e conhecendo os valores dos parâmetros acima para cada fase, a massa dessas duas fases é calculada.


Como ferramenta de quantificação de fases cristalinas pelo Método Rietveld, muitos trabalhos vêm sendo realizados:

Ortiz et al (2001) quantificaram as composições de fases em cerâmicas com vários tipos de SiC. Realizou uma comparação entre o método polimórfico (Ruska) e o Método Rietveld; demonstrando que o Método Rietveld é o mais preciso para medir a composição da fase e apresentando erro médio e máximo de 0,5 wt% e 0,9 wt%, respectivamente. Verificou-se que o uso da intensidade integrada para análise quantitativa por difração de raios X fornece resultados que são menos precisos quando comparado com a altura do pico bruto corrigido.


Angélica e Pöllmann (2002) quantificaram as fases cristalinas (hematita, magnetita, goethita e quartzo) de minérios de ferro obtidas de diferentes depósitos: Cumberland/Grã-Bretanha, Itabira/Brasil, Arkansas/EUA, Sishen/África do Sul e Ilha de Elba/Itália. Os parâmetros ideais relacionados a tempo de moagem, métodos de preparação de amostras e condições do difratômetro de raios X tiveram de ser determinados para a preparação e análise antes de cada quantificação de cada minério de ferro. O tempo de moagem dependeu, assim, da variedade de hematita, variando entre 4 e 12 minutos. Quantificando com misturas de três fases, os autores (idem, 2002) revelaram bons resultados, com valores máximos de desvio-padrão relativo de 3%.


Paul (2005) utilizou a técnica de DRX na caracterização de cimentos usados na indústria de construções civis. Quantificou as fases cristalinas do cimento Portland e clínquer (material sinterizado e peletizado, resultante da calcinação de uma mistura adequada de calcário e argila). Adicionalmente, o Método Rietveld forneceu informações cristalográficas, tais como parâmetros de célula unitária, fator de ocupação e tamanho de cristalito. Também quantificou a fase amorfa e melhorou as propriedades do cimento, e ampliou o conhecimento da microestrutura. 

Alvez et al (2005) aplicou o método na quantificação mineralógica da fração argila de Latossolo, comparando a técnica de EFRX e usando padrões certificados. Foram determinados os teores médios de SiO2 por EFRX (28,8 ± 9,1%) e pela DRX-Rietveld (32,2 ± 8,5%) e concluído que estatisticamente são iguais, o mesmo para o Al2O3 - EFRX (41,5 ± 4,1%) e Al2O3 - DRX (44,6 ± 4,7 %) e para os teores de TiO2 - EFRX (3,39 ± 1,90 %) e TiO2 - DRX (3,94 ± 1,46 %). Todavia, pode-se observar para esses três óxidos, que os teores calculados com o Método de Rietveld foram, em termos absolutos, ligeiramente maiores que os determinados por EFRX. Esse fato e a ausência de diferença estatística entre os resultados médios de ambos os procedimentos sugerem a presença de pequenos teores de amorfos contendo Si, Al e Ti nas amostras avaliadas. A DRX-Rietveld tem a vantagem de que, além da determinação dos teores dos elementos vinculados aos minerais, esses poderão ser identificados, quantificados e caracterizados quanto a propriedades estruturais (tamanho médio dos cristais, graus de substituição isomórfica, grau de cristalinidade), utilizando-se pequena quantidade de amostra e um único procedimento analítico. Em algumas amostras foi necessário reduzir os efeitos de orientação preferencial em medidas de DRX e verificar seus efeitos na quantificação mineralógica. Foi quantificada a fração de amorfos por meio da adição de um padrão interno nas amostras analisadas por DRX.


Ural et al (2007) quantificou as fases cristalinas de uma série de amostras de carvão provenientes de minas da Turquia e a composição química foi determinada pela espectrometria de fluorescência de raios X. A porcentagem de material cristalino de cada amostra variou de 16,5% a 36,1%. As principais fases cristalinas nas amostras de carvão foram quartzo, minerais argilosos, calcita, pirita e gipsita.


Já Castro et al (2007) quantificou os polimorfos cúbico, tetragonal e monoclínico de cerâmicas a base de ZrO2, presentes em amostras dopadas com 8 mol % de MgO e 1 mol % de Y2O3 e 9 mol % de MgO e 0 mol% de Y2O3 que foram calcinadas a 550°C e sinterizadas a 1550°C. Foi observado que as frações das fases variam com o teor dos dopantes Mg e Y, de modo que a  redução de magnésio acarretou no aumento da fase monoclínica. A análise de Rietveld, utilizando dados obtidos por difração de raios X, revelou em todas as amostras que não houve indicação da formação da fase tetragonal, apresentando predominância das fases cristalinas cúbicas e menor quantidade da fase monoclínica.

Sanchez et al (2007) quantificou os minerais presentes nos solos da Argentina. Avaliaram que a análise quantitativa pelo Método Rietveld em amostras de solos promove erros menores que os obtidos pelo método clássico da DRX (sem requerer pré-tratamento laboratorial nas amostras). 


Correia et al (2008) estudou as características químicas e cristalográficas dos óxidos de Ferro de solos vermelhos e amarelos, derivados de sedimentos terciários ou de solos da era Pré-Cambriana, em regiões de tabuleiros costeiros ou interioranos de diversos estados brasileiros. O estudo revelou a presença de óxidos de Fe de alta cristalinidade (goethita e hematita) e de titânio (anatásio e rutilo) em todos os solos estudados. Em quase todas as amostras foi identificado, também, o quartzo. A quantificação destas fases cristalinas, nos perfis derivados dos sedimentos das Formações Barreiras e Alter-do-Chão, por exemplo, os teores de hematitas foram baixos, com máximo de 2,26 dag/kg e os teores de goethita variaram de 0,69 a 10,01 dag/kg.


Gonçalves (2008) quantificou a fração argila de amostras de um Latossolo Vermelho Distrófico da região de Ponta Grossa, Paraná, Brasil, correlacionando-a com três diferentes manejos (plantio convencional, preparo mínimo e plantio direto) em três diferentes profundidades: 0,0 a 0,20 m; 0,20 a 0,40 m; 0,40 a 0,60 m. Verificou-se nas amostras da fração argila, a presença predominante dos minerais: gibbsita, caulinita, haloisita, hematita e anatásio, sendo os minerais rutílio, vermiculita montmorilonita os que apresentaram menor percentual em massa. Os valores de S em todos os refinamentos ficaram entre 4,91 e 6,27. O EFRX auxiliou, portanto, na identificação das fases cristalinas. 
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4. Materiais e Método

4.1. Local de estudo


O estudo foi realizado em produtos de incrustação oriundos de colunas de produção de poços em desenvolvimento no campo A no Rio Grande do Norte e no campo B no Ceará e em recebedores de pig no campo C, os quais pertencem à UN-RNCE – Unidade de Negócios de Exploração e Produção do Rio Grande do Norte e Ceará, da Petrobrás. O período de coleta foi de junho a julho de 2008. 


Todos os poços são considerados maduros, onde a pressão é insuficiente para fazer o petróleo jorrar de forma espontânea, sendo produtores de óleo desde a década de 80. Por razões de confidencialidade, o nome de poço e localização geográfica não será apresentado nesta dissertação.


4.2. Pré-tratamento das amostras


No ato da coleta foi feito uma descrição prévia da aparência física da amostra, vislumbrando a cor e reatividade com HCl a 10%. Em seguida foi enviada para o Núcleo de Pesquisa em Petróleo e Energias Renováveis – NUP-ER da Universidade Federal do Rio Grande do Norte – UFRN. 


4.2.1. Extração da fase orgânica


Como etapa preliminar, antes da análise das amostras, foi necessário realizar a extração do óleo presente nelas. A separação da fase orgânica da inorgânica (Figura 4.1) foi realizada utilizando o extratômetro Soxhlet, da marca Avanti, modelo 2055-Soxtec. Foi colocado aproximadamente 5g de amostra em um cartucho e carregado no extratômetro. Em um copo limpo e seco, colocou-se cerca de 60 mL de solvente (clorofórmio P.A.), da marca Quimex no suporte do extratômetro. Ligou-se o equipamento e aguardou-se 40 minutos. A temperatura foi fixada a 100°C. Em seguida as amostras foram secas em uma estufa a 90°C para evaporar o resíduo de solvente. Após a secagem, as amostras foram manualmente pulverizadas em almofariz de porcelana e peneiradas com malha de 100 mesh. O pó resultante desse preparo foi encaminhado para o Laboratório de raios X. 


[image: image1.jpg]





Figura 4.1. Etapas de extração da fase orgânica: (A) amostra impregnada com óleo em uma placa de petri, (B) acessórios, cartucho de celulose e copo do extratometro e (C) fotografia do aparelho Soxhlet da marca Avanti, modelo 2055-Soxtec, com o controlador de temperatura.


4.2.2. Moagem

No Laboratório de raios X / UFC iniciou-se a etapa de moagem com o objetivo de deixar as amostras de incrustações mais homogêneas e consequentemente facilitar a identificação das fases cristalinas. Foi necessário determinar o tempo e a melhor frequência de agitação do moinho para que as incrustações pudessem ser analisadas pelas técnicas de caracterização. Vale salientar que no processo de moagem existe um momento em que a moagem continuada poderá introduzir efeitos indesejáveis a amostra, como por exemplo, a aglomeração de partículas.


No portal do ISI webofscience, não foram encontrados artigos relacionados à moagem de amostras de incrustação. Desta forma, há uma lacuna a ser preenchida no que toca a preparação de amostras de incrustação utilizando moagem. 


Durante o processo de moagem, há um conjunto de variáveis criticas que atuam diretamente na qualidade final do produto, como por exemplo, escolha do tipo de moinho, formas de moagem, revestimento do moinho, tipo de moagem. A moagem pode ser classificada em dois grandes grupos: a moagem a seco e a moagem úmida. No presente estudo o moinho utilizado foi do tipo vibratório de marca Retsch e modelo MM 20 (Figura 4.2) a seco. Este moinho foi desenvolvido especificamente para moer pequenas quantidades de amostra em meios secos, úmidos ou em criogenia, materiais duros, fibrosos ou quebradiços. São perfeitos para misturar pós em suspensão e promover a homogeneização.


[image: image2.jpg]





Figura 4.2. Fotografia do moinho de bolas vibratório marca Retsch e modelo MM20.

Na moagem, foram realizadas em quatro diferentes frequências (5, 10, 15 e 25 Hertz), a 20 minutos; e quatro diferentes tempo de vibração (5, 10, 20 e 25 minutos), a 15 Hertz, foram escolhidas para avaliar a melhor condição para se produzir amostras homogêneas. Duas esferas de ágata (diâmetro de 5 mm) foram introduzidas e a quantidade de amostra foi fixada em aproximadamente 500 mg. É importante fixar uma quantidade de pó para que haja espaço suficiente para as esferas e partículas movem-se livremente no vaso de moagem. Se a quantidade de pó e esferas for pequena, então a taxa de produção de pó será baixa. Por outro lado, se a quantidade é demasiada grande, então não haverá espaço para as esferas se moverem e a energia promovida pelo impacto será pequena.

4.3. Caracterização das amostras


4.3.1. Difração de raios X (DRX)


A análise por difração de raios X das incrustações foi realizada para elucidar as fases cristalinas existentes nas amostras de incrustações e quantificá-las. A aquisição de dados dos padrões de difração foi realizada em três difratômetros diferentes. O difratômetro da Universidade Federal do Ceará, instalado no Laboratório de raios X, é do modelo DMAXB fabricado pela Rigaku (Japão) foi nomeado de CE1. Na Universidade Federal do Rio Grande do Norte, o difratômetro utilizado pelo Laboratório de raios X é do modelo XRD-6000 fabricado pela Shimadzu Corporation foi nomeado de RN1 e o do Laboratório de Cimentação de mesma marca, porém modelo XRD-7000 foi nomeado de RN2. Fez-se uso deste terceiro equipamento devido à opção de utilizar o acessório spinner, um porta-amostra que faz girar a amostra em torno do eixo. Em todos os equipamentos foram tomados os devidos cuidados no alinhamento do goniômetro usando os procedimentos que se encontram nos manuais e para todos os equipamentos foi determinado a largura instrumental com o uso do padrão de hexaboreto de lantânio (LaB6). 

4.3.1.1. Procedimento de análise


Os parâmetros de operação dos equipamentos foram os seguintes: potência no tubo de raios X de 1,2 kW (40 kV; 30 mA), com radiação Kα1 e Kα2 do cobre (1,54056 Å e 1,54439 Å, respectivamente); o intervalo angular de 10 a 80° com um passo de 0,02° e uma velocidade angular de 0,5°/min. A identificação das fases foi feita usando um programa comercial da Panalitycal (X’Pert HighScore), associado com um banco de dados ICDD (International Center for Diffraction Data) de 2003. Vale salientar que o padrão de difração do banco de dados utiliza fases cristalinas sem impurezas, diferentemente das fases presentes nas amostras em estudo. Os dados cristalográficos da ICSD (Inorganic Cristal Structure Database) extraídos foram utilizados como estrutura inicial para o refinamento de estrutura usando o Método de Rietveld, que foi aplicado em todos os padrões de difração. 


A largura à meia altura dos picos de difração (FWHM) foi utilizada para o cálculo do tamanho de partícula e da microdeformação. Nesta dissertação foi usada apenas a interface gráfica DBWSTools (Bleicher; Sasaki, 2000)  para o programa DBWS9807 (Young et al., 2000), escrito em linguagem Fortran IV. 


4.3.1.2. Funcionamento do sistema óptico do goniômetro


A configuração básica do difratômetro de raios X de geometria Bragg-Bretano se encontra na Figura 4.3. O feixe é gerado pelo tubo de raios X, que passa pelas fendas de divergência DS e então incide na amostra posicionada sobre um porta-amostra. Após ser difratado, o feixe passa por outras duas fendas, espalhamento e receptora, respectivamente SS e RS, monocromador, colimadores até incidir no detector. Enquanto o feixe difratado forma um ângulo de θ em relação à amostra, devido a reflexão, forma um ângulo de 2θ em relação ao feixe incidente, obedecendo assim uma relação de θ-2θ.
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Figura 4.3. Geometria Bragg-Bretano no difratômetro; fenda de divergência (DS); fenda de espalhamento (SS); fenda receptora (RS).

Esse sistema garante que o ângulo de incidência (θ) e de reflexão (2θ) seja mantido  numa medida uma relação de 1:2. A varredura em 2θ-θ pode ser contínua com velocidade constante ou então para cada ângulo de incidência pode se fazer a medida desejada. Esse último modo de medida é chamado varredura. O conjunto formado pelo ângulo de difração (2θ), para cada pico de difração, e a sua intensidade é chamado de padrão de difração da amostra policristalina. Com isso, ao fazer o difratograma de uma amostra, pode-se comparar com o padrão e perceber se realmente há a presença da fase cristalina. Com o padrão de difração, pode-se também determinar os parâmetros da rede assim como a distância interplanar, tamanho de partícula, face cristalina sob qual está sendo incidido o feixe e pureza da amostra (Medeiros, 2007).


Nos difratômetros utilizados no experimento cada goniômetro apresenta suas particularidades. No DRX-CE1 (Figura 4.4) a amostra posicionada na vertical movimenta eixo (θ) juntamente com o detector eixo (2θ) e o tubo é mantido fixo. No DRX-RN1 o sistema é semelhante ao anterior sendo que o porta-amostra fica posicionado na horizontal, como mostrado na Figura 4.5. E por último, no DRX-RN2, o porta-amostra também fica fixo na horizontal; no entanto, o tubo se movimenta juntamente com o detector (θ​-θ), como visualizado na Figura 4.6. 
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Figura 4.4. Representação do sistema óptico do DRX-CE1 de marca Rigaku e modelo DMAXB.
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Figura 4.5. Representação do sistema óptico do DRX-RN1 de marca Shimadzu e modelo XRD-6000.
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Figura 4.6. Representação do sistema óptico do DRX-RN2 de marca Shimadzu e modelo XRD-7000.

4.3.1.3. Largura instrumental


O material padrão usado para determinar a largura instrumental dos equipamentos de difração de raios X foi o hexaboreto de lantânio (LaB6), com tamanho de partícula menor que 10 µm e pureza declarada pelo fabricante igual a 99%. Os pontos experimentais do padrão de LaB6 foram obtidos para cada equipamento e o intervalo da medida utilizada foi de 2θ (20° a 120°). 


O LaB6 foi escolhido como amostra padrão devido suas partículas serem muito grandes e de baixa microdeformação (Biju e Khadar., 2001). Logo, a contribuição para a largura do pico devido ao tamanho da partícula e microdeformação são bem pequenas, e consequentemente os picos de difração são bem estreitos; deste modo, a contribuição da divergência do feixe na largura do pico é a dominante. 

As constantes calculadas das larguras instrumentais para os equipamentos seguem na Tabela 4.1, foram obtidas pelo refinamento de estrutura da amostra padrão LaB6 utilizando a função perfil Lorentziana.


Tabela 4.1. Constantes das larguras instrumentais (U, V, W) determinados pelo refinamento do padrão de difração da amostra LaB6.

		

		U

		V

		W



		CE1

		0,0014

		0,0003

		0,0103



		RN1

		0,0026

		0,0010

		0,0077



		RN2

		0,0031

		-0,0010

		0,0129





Na Figura 4.7 é mostrada a medida do padrão de difração de raios X de uma amostra de LaB6 para o equipamento de marca Rigaku (CE1), em que os pontos experimentais correspondem aos pontos pretos; os pontos calculados se encontram em linha cheia vermelha; e a diferença entre os valores experimentais e calculado, em linha cheia verde. Observa-se que o ajuste está compatível com os dados experimentais; o fator de confiança (Rwp) encontrado foi cerca de 20 % e o (s) foi de 2,40. Este valor ficou alto devido a presença de uma fase de oxido de lantânio e alumínio (LaAlO3)na amostra de LaB6.
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Figura 4.7. Padrão de difração de raios X da amostra de LaB6 para o DRX-CE1.


4.3.2. Espectrometria por fluorescência de raios X

A análise química foi realizada utilizando a técnica de espectrometria de fluorescência de raios X. O espectrômetro de Fluorescência de raios X é equipado com sistema dispersivo de comprimento de onda (WDS), da marca Shimadzu, modelo EFRX – 1800 seqüencial, equipado com um ânodo de Ródio (Rh) de 3000 W; um conjunto de 6 (seis) cristais analisadores (LIF 200, LIF 220, PE 002, Ge 111, PX1 e PX4); colimadores de 150,  550 e 700 μm e detectores de  fluxo e cintilação. As amostras de análise foram as mesmas utilizadas na DRX.


Os espectros de fluorescência de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de 300mg do material na forma de um pó fino depositado em um porta-amostra formado por um filme plástico de polietileno, que apresenta baixa absorção de raios X na faixa de energia de interesse. A análise foi realizada no modo semi-quantitativa representativa pelos elementos químicos do Fluor (F) ao Urânio (U) e os resultados são apresentados em porcentagem relativa de massa. 


4.3.3. Microscopia eletrônica de varredura 


O diâmetro médio e morfologia das partículas antes e após a etapa de moagem foram obtidos por microscopia eletrônica de varredura (MEV), usando-se o equipamento SERIES, modelo Philips XL30, com uma tensão de 20 KV e aumento de até 2000 vezes.


A tensão de aceleração do feixe de elétrons foi mantida para todas as medidas com 25 kV para as condições de baixo vácuo, variando apenas a magnificação da imagem. Para visualização das imagens, as amostras na forma de pó foram depositadas sobre tinta prata e recobrimento com ouro.


4.3.4. Identificação de fases cristalinas

Após a caracterização química foram realizadas as identificações das fases cristalinas e logo em seguida a quantificação das fases cristalinas pelo Método Rietveld.


Na identificação das fases cristalinas com o programa HighScore (Philips, 2001), que reconhece a extensão (.RD), o primeiro passo foi identificar os picos presentes no padrão de difração, utilizando o banco de dados PDF2 de 2003. Em seguida realizou-se uma busca com as possíveis cartas e foram selecionadas as que apresentaram melhor semelhança com as distâncias interplanares e intensidades dos padrões já catalogados.

Cada composto cristalino apresenta um padrão de difração característico, que permite sua identificação através da comparação com padrão das fases ou compostos individuais. Após a identificação, buscou-se no banco de dados de estruturas de cristais inorgânicos (ICDD) do portal da CAPES os arquivos de extensão (.CIF) os quais foram utilizados na interface do programa de refinamento DBWSTools.

4.3.5. Refinamento


O Método de Rietveld tem como característica fundamental o ajuste de um difratograma a um padrão difração permitindo assim extrair informações da estrutura cristalina e analíticas dos materiais.


A quantificação de fases por este método baseou-se no refinamento de cada estrutura cristalina presente no padrão de difração das amostras de incrustação. O procedimento para realização do refinamento consistiu primeiramente em ajustar parâmetros instrumentais, em seguida ajustar os parâmetros estruturais das fases contidas na amostra e os parâmetros da função perfil usada. 


Os parâmetros instrumentais consistem do deslocamento da amostra com relação ao plano do cristal, background e orientação preferencial; esses fatores estão relacionados diretamente com o posicionamento da amostra no equipamento, com a função perfil que está sendo utilizada no refinamento e as condições de preparação da amostras. Os parâmetros estruturais são os parâmetros de rede, posições atômicas, parâmetros térmicos (isotrópico ou anisotrópico). Os parâmetros refinados para a função perfil Lorentziana foram o W, V e U.


A interface do programa usado para a análise Rietveld, DBWSTools versão 2.25 (Bleicher et al., 2000), edita um arquivo de entrada no formato de texto que contém todos os dados da estrutura e do instrumento de um material similar ao da amostra em estudo. Dentro deste arquivo existem sequências de codewords, que determinam quais os parâmetros instrumentais e estruturais a serem refinados. Um codeword é inserido para cada parâmetro refinável. Codeword que consiste de dois caracteres numéricos, a primeira designa da posição na matriz dos parâmetros e a segunda especifica o tamanho do incremento para cada parâmetro no método de mínimos quadrados. 

A sequência de refinamento foi: primeiro foi refinado o fator de deslocamento da amostra e parâmetros instrumentais tais como: background, o fator de escala (está relacionado com a intensidade coletada, ou seja, está diretamente ligado à potência aplicada no equipamento), W e os parâmetros de assimetria. Estes dois últimos são parâmetros que tem relação direta com a largura à meia-altura do pico. Em seguida foram refinados os parâmetros estruturais: os parâmetros de rede (a, b, c), α;β;γ quando necessários e os parâmetros térmicos. Por último refinou o V e U da função Caglioti (Equação 2.17). A Tabela 4.2 mostra a sequência usada no processo de refinamento. 


Tabela 4.2. Sequência dos parâmetros refinados nas medidas de DRX.

		Codewords

		Parâmetros



		1

		Fator de deslocamento



		2, 3, 4

		Background



		5

		Fator de escala



		6

		W



		7

		Assimetria



		8

		a, b, c (parâmetro de rede)



		9

		Coordenadas atômicas



		10

		B (coeficiente térmico isotrópico)



		11

		V 



		12

		U 





As posições atômicas de cada elemento não foram refinadas quando apresentam posições especiais, tais como, valores semi-inteiros, 1/3, 2/3 e etc. O offset, parâmetro que ajusta o deslocamento da posição da amostra, foi refinado em algumas amostras. Para as fases cristalinas que apresentaram orientação preferencial encontrou-se o índice de Miller {hkl} do pico e realizou-se o ajuste usando o modelo Rietveld-Toraya (Rietveld, 1969).


4.4. Cálculo do tamanho de partícula e microdeformação


Os resultados dos refinamentos extraídos através do arquivo de saída gerado pelo próprio programa DBWS (Young et al., 2000), foram usados para calcular o tamanho da partícula das fases cristalinas presentes nas incrustações. Vale ressaltar que foi “subtraído” o valor da divergência do feixe de raios X de cada equipamento contida na largura do pico, através dos valores de W, V e U obtidos do refinamento do padrão LaB6. 


Extraídos os valores de U, V e W da amostra, a largura medida da amostra padrão e a largura instrumental, foram calculados os valores reais da largura à meia altura do pico (FWHM), pela Equação 2.17. 

Na equação de Scherrer adotou-se o valor da constante k sendo igual a um para todos os planos cristalinos, considerando que a forma dos pontos na rede recíproca possui a forma de uma esfera. 

A microdeformação foi calculada usando a relação de Williamson-Hall (Williamson e Hall, 1953), conforme a Equação 2.7. As microdeformações nas partículas são causadas por defeitos nas partículas que é provoca alargamento dos picos de difração.
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 5. Resultados e discussão

Para facilitar a exposição dos resultados, as amostras foram divididas em três grupos, conforme mostrado na Tabela 5.1. As amostras de incrustações do grupo I mostraram reativas com HCl 10 % liberando CO2(g). As amostras 2 e 4 apresentaram coloração castanha escuro; já a amostra 1 apresentou uma coloração castanha mais clara e a 3 apresentou um cinza escuro.  A coloração das amostras de incrustação é mostrada na Figura 5.1.

As amostras de incrustações do grupo II não reagiram com HCl 10%. As amostras 5 e 6 apresentaram coloração castanha claro e cinza escuro, respectivamente. 
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Figura 5.1. Coloração das amostras de incrustação.

As amostras do grupo III mostraram pouca reativas com HCl 10%, porém na amostra 9 não foi observado a liberação de CO2 confirmando a ausência de carbonatos. Cada incrustação apresentou uma coloração diferente: 7 (cinza claro), 8 (preto), 9 (castanho escuro avermelhado) e 10 (cinza escuro). 

Tabela 5.1. Divisão das amostras com seus pontos de amostragens.

		Grupos

		Amostras

		Pontos de Amostragem



		I

		1, 2, 3 e 4

		Campo A



		II

		5 e 6

		Campo B



		III

		7, 8, 9 e 10

		Campo C





5.1. Extração de óleo das amostras

As amostras que necessitaram passar pelo processo de extração da fase orgânica foram as 9 e 10 (Figura 5.2), coletadas no campo C. Já as amostras 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 passaram apenas pelo processo de moagem pelo almofariz e peneiradas em peneiras de 100 mesh. Em seguida, todas as amostras foram enviadas para o Laboratório de raios X. 
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Figura 5.2. Resultado da extração da fase orgânica para as amostras dispostas em uma placa de petri: (A) 9 com a fase orgânica; (B) 9 sem a fase orgânica; (C) 10 com a fase orgânica e (D) 10 sem a fase orgânica.

5.2. Preparo de amostras

5.2.1. Efeito da moagem


Foi necessário fazer um estudo do efeito da moagem para as amostras de incrustações variando a frequência e tempo de moagem. Para esse estudo, foi escolhida a amostra 5 do grupo II e as medidas foram realizadas no DRX CE1.

A frequência crítica do moinho Retsch é de 30 Hertz, ou seja, acima dessa frequência, as bolas são “imobilizadas” nas paredes internas do vaso de moagem e não incidem sobre o pó, consequentemente não há produção de impacto. Assim considera-se a frequência máxima de 25 Hertz.

O tamanho de partícula foi calculado a partir da equação de Scherrer que utiliza a largura à meia altura do pico de difração. Para calcular a microdeformação da partícula, é necessário construir um gráfico βcosθ/λ em função do senθ (Equação 2.7), utilizando a relação de Williamson-Hall (Williamson e Hall, 1953). Em seguida faz-se um ajuste linear deste gráfico (y = a + bx), em que o coeficiente angular entra a microdeformação e o inverso do coeficiente linear obtém-se o tamanho médio da partícula (D). Não se optou em determinar o tamanho médio de partícula por esta relação, pois é mais usual quando as amostras têm uma boa homogeneidade.

Os valores de tamanho de partícula e microdeformação para o efeito da moagem da amostra preparada com diferentes tempos e frequências são mostrados nas Tabelas 5.2 e 5.3. A fase cristalina utilizada para determinar o tamanho de partícula e a microdeformação foi o sulfato de bário (BaSO4). No efeito da variação do tempo de moagem percebe-se que com 5 minutos de moagem o tamanho de partícula calculado é de aproximadamente 35,4 nm e com 25 minutos diminuiu para aproximadamente 21,0 nm. Á medida que aumenta o tempo de moagem (Figura 5.3) verificou-se nos padrões de difração que a largura à meia altura aumentou e, consequentemente, o tamanho de partícula diminuiu. 

Os valores da microdeformação apresentados correspondem a uma média para todos os planos cristalográficos da fase de sulfato de bário, ou seja, são anisotrópicos.


Tabela 5.2. Efeito da variação do tempo de moagem (min) no tamanho de partícula (D) e na microdeformação (ε) obtido pelo gráfico de Williamson-Hall. Frequência fixa de 15 Hz.

		

		Tempo (min)



		

		5

		10

		20

		25



		D (nm)

		35,4±1,0

		29,2±0,8

		23,6±0,5

		21,0±0,5



		ε

		0,003446

		0,003740

		0,004217

		0,001279





Tabela 5.3. Efeito da variação na frequência da moagem (Hz) no tamanho de partícula (D) e na microdeformação (ε) obtido pelo gráfico de Williamson-Hall. Tempo fixo de 20 minutos.

		

		Freqüência (Hz)



		

		5

		10

		15

		25



		D (nm)

		66±4

		41±1

		24±1

		19,5±0,4



		ε

		0,000682

		0,000670

		0,000890

		0,000582





Os valores de tamanho de partícula e microdeformação média anisotrópica das Tabelas 5.2 e 5.3 encontram-se, respectivamente, nas Figuras 5.3 e 5.4 para melhor visualização.
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Figura 5.3. Efeito do tempo de moagem (min) no tamanho de partícula e na microdeformação para uma frequência fixa de 15 Hz.
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Figura 5.4. Efeito da frequência (Hz) no tamanho de partícula e na microdeformação para um tempo de moagem fixo de 20 min.

A Figura 5.5 são mostrados os gráficos de Williamson-Hall para a fase cristalina de BaSO4 da amostra 5, em 4 diferentes tempos de moagem. As barras verticais apresentadas no gráfico são os erros calculados para cada família de plano {hkl} de βcosθ/λ. Nota-se que à medida que aumenta o tempo de moagem, a microdeformação muda para um valor constante, mostrando que as partículas tendem para uma homogeneidade em tamanho e microdeformação. As curvas que apresentam um comportamento crescente ou reta tangente positiva indicam uma expansão na rede cristalina, ∆d/d > 0, e decrescente uma contração na rede cristalina, ∆d/d < 0.
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Figura 5.5. Gráficos Williamson-Hall para a amostra 5 moída nos tempos: (a) 5; (b) 10; (c) 20 e (d) 25 minutos.


A Figura 5.6 mostra os padrões de difração da amostra 2 não moída e moída com o uso do acessório spinner. Observou-se que a identificação foi facilitada após a moagem da amostra. O fator s obtido do refinamento para a amostra não moída e moída foi de 2,73 e 1,33, respectivamente. A intensidade do pico ocasionada pela orientação preferencial mais intenso do CaCO3 2θ = 29,42° diminuiu consideravelmente, característico de uma amostra homogênea, porem após a moagem observou-se um ganho na microdeformação de 0,1695 % para 0,1810 %. Pela equação de Scherrer o tamanho de partícula diminuiu de 66,97 para 49,56 nm.
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Figura 5.6. Comparação entre o padrão de difração da amostra 2 não moída (preto) e moída (vermelho) no DRX-RN2 com utilização do acessório spinner. Equipamento da Shimadzu, modelo XRD-7000.

5.2.2. Fotomicrografias para a amostra 2 do campo A 

Na Figura 5.7 são mostradas as imagens de elétrons retro-espalhados de baixa energia, aumentadas em 500 vezes da amostra 2, sem moagem (a) e com moagem (b), respectivamente. Os resultados mostram uma diminuição bem acentuada dos tamanhos das partículas com a moagem. Na amostra sem moagem, verificou-se aglomerados de partículas grandes e uma morfologia heterogênea. Na imagem da figura 5.7 (b) verifica partículas menores e mais homogêneas. Com esta morfologia os erros de tamanhos médios calculados são minimizados, mas ainda apresentam diferenças, que podem estar relacionadas à microdeformação.
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Figura 5.7. Fotomicrografia da incrustação 2 (a) sem moagem e (b) com moagem.


5.2.3. Fotomicrografia para a amostra 6 do campo B

Nas Figuras 5.8 (a) e (b) são mostradas as imagens de elétrons retro-espalhados de baixa energia aumentadas em 200 vezes da amostra 6, sem moagem e com moagem, respectivamente. Os resultados mostram uma redução nos tamanhos das partículas após a moagem. Foi registrado na amostra sem moagem Figura 5.8 (a) partículas grandes de até 200 µm e uma morfologia heterogênea. Na Figura 5.8 (b) verifica partículas menores e mais homogêneas. Com a moagem, os erros de tamanhos médios calculados são minimizados, mas estes erros ainda apresentam diferenças, que podem estar relacionadas à microdeformação.
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Figura 5.8. Fotomicrografia da incrustação 6 (a) sem moagem e (b) com moagem.


A Figura 5.9 mostra o gráfico de Williamson-Hall da amostra 6 com o acessório spinner para a fase de BaSO4 da amostra sem e com moagem. Outra informação importante que pode ser extraída desse método é a uniformidade dos tamanhos das partículas. A uniformidade das partículas é demonstrada quando se obtém uma reta (para todos planos). Caso contrário indica que as partículas não apresentam tamanhos uniformes. 
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Figura 5.9. Gráfico de Williamson-Hall da amostra 6 para a fase de BaSO4 da amostra sem moagem (preto) e com moagem (vermelho) com utilização do acessório spinner.


5.2.4. Fotomicrografia para a amostra 9 do campo C

Na Figura 5.10 (a) e (b) é mostrada a imagem de elétrons retro-espalhados de baixa energia com aumento de 500 vezes da amostra 9, sem moagem e com moagem, respectivamente. Os resultados mostram uma diminuição dos tamanhos das partículas com a moagem. Na Figura 5.10 (a) observa uma morfologia heterogênea e com a moagem Figura 5.10 (b) verifica partículas menores e mais homogêneas. 
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Figura 5.10. Fotomicrografia da incrustação 9 (a) sem moagem e (b) com moagem.


5.2.5. Efeito da utilização do acessório spinner

Para verificar a influência da utilização do acessório spinner, é mostrado, na Figura 5.11, os padrões de difração da amostra 80 não moída sem e com o acessório spinner a uma velocidade de rotação de 40 rpm. 




Figura 5.11. Comparação entre o padrão de difração da incrustação 5 não moída sem e com o uso do acessório spinner no DRX RN1.


Percebe-se que quando se utiliza o acessório spinner durante a medida diminui consideravelmente a orientação preferencial de grande parte dos picos. O indicador de qualidade do refinamento s baixou de 1,84 para 1,51, obtendo-se, portanto uma boa concordância do padrão calculado e experimental com o uso do acessório spinner (Figura 5.12 e 5.13). O acessório spinner aumenta a estatística de contagem na coleta de um difratograma, visto que viabiliza a coleta em área diferente iluminada na amostra, tornando-a mais representativa.



[image: image20.wmf]20


25


30


35


40


45


50


-200


0


200


400


600


800


1000


2


q 


(graus)


Intensidade (contagem)


 


 




Figura 5.12. Refinamento da amostra 5 sem moagem sem a utilização do acessório spinner.
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Figura 5.13. Refinamento da amostra 5 sem moagem com a utilização do acessório spinner.

5.3. Caracterização das amostras

5.3.1. Resultados para as amostras do campo A

5.3.1.1. Espectrometria de fluorescência de raios X


Os resultados das análises de EFRX são mostrados na Tabela 5.4. Estes resultados mostram que o cálcio é o principal elemento presente nas amostras desse campo. Em todas as amostras foram encontrados outros elementos químicos (Al, Cl, Cu, P, K, Mg, Mn, Ni, Na e Zn) em baixos teores, porém não foram identificados fases cristalinas, portadoras de tais elementos pela técnica de DRX, podendo serem desconsiderados.

A análise de fluorescência de raios X deve acompanhar as análises de difração de raios X, pois não são conhecidos os elementos e compostos químicos das amostras de incrustações; ao passo que, quando se sabe que a amostra possui determinados elementos, a análise é mais rápida e confiável.

Tabela 5.4. Análise semi-quantitativa em porcentagem de massa dos elementos químicos das amostras do campo A.


		

		1

		2

		3

		4



		Alumínio

		0,09

		0,54

		0,10

		0,11



		Bário

		ND

		14,29

		ND

		0,76



		Cálcio

		68,83

		47,16

		90,87

		87,39



		Cloro

		0,50

		0,18

		0,38

		ND



		Cobre

		ND

		0,64

		0,12

		ND



		Enxofre

		0,27

		4,59

		0,70

		0,31



		Estrôncio

		3,83

		2,84

		3,29

		5,75



		Ferro

		23,71

		20,08

		2,69

		3,36



		Fósforo

		ND

		ND

		ND

		0,04



		Magnésio

		1,49

		0,54

		ND

		1,35



		Manganês

		0,73

		0,38

		0,52

		0,41



		Níquel

		ND

		ND

		0,77

		ND



		Potássio

		ND

		0,39

		ND

		ND



		Silício

		0,36

		8,37

		0,23

		0,45



		Sódio

		0,19

		ND

		0,33

		ND



		Zinco

		ND

		ND

		ND

		0,07





        ND: não detectado.

5.3.1.2. Análise quantitativa por difração de raios X


Uma vez identificadas as fases, foi dado início ao refinamento com o uso da interface do DBWSTools (Bleicher et al, 2000). Cada composto cristalino apresenta um difratograma característico, permitindo sua identificação através da comparação com padrão difratométrico das fases ou compostos individuais disponibilizados pelo International Center for Diffraction Data, (ICDD). O primeiro passo foi introduzir os seguintes ICSD (Tabela 5.5) das amostras do campo A. 


Tabela 5.5. Parâmetros da célula unitária (a, b, c, α, β, γ) e ICSD das amostras do campo A.


		Fase

		Referências

		ICSD

		Grupo espacial

		a (Ǻ)

		b (Ǻ)

		c (Ǻ)

		α

		β

		γ



		BaSO4

		Sahl, 1963

		16917 

		PNMA

		8,909

		5,467

		7,180

		90

		90

		90



		CaCO3

		Markgraf et al., 1985

		40107

		R-3CH

		4,988

		4,988

		17,061

		90

		90

		120



		FeCO3

		Effenberger et al., 1981

		100678

		R-3CH

		4,691

		4,691

		15,379

		90

		90

		120



		SiO2

		Hazen et al., 1989

		67124

		P3121

		4,625

		4,625

		5,216

		90

		90

		120



		CaSrO

		King, 1942

		58937

		FM-3M

		5,847

		5,847

		5,847

		90

		90

		90





Em todas as medidas de DRX foram mantidas as mesmas condições experimentais, variando somente o intervalo angular 2θ de varredura e a condição de moagem/acessório spinner. Todas as amostras foram submetidas à análise Rietveld usando os seus respectivos padrões de difração de raios X, extraindo os parâmetros estruturais das amostras, concentração de fases e os valores da largura a meia altura de cada pico para posterior cálculo do tamanho de partícula.


A Tabela 5.6 contém os valores dos indicadores numéricos. O Rwp (%) fornece a medida da qualidade do ajuste entre os dados observados e calculados, sendo considerado aceitável quando a sua variação estiver entre 15 a 30% (Young, 1993). O Rexp (%) mede a qualidade das intensidades coletadas. Segundo Young (1993) um refinamento de Rietveld é considerado satisfatório se o indicador s ficar abaixo de 1,70. 

Os resultados da Tabela 5.6, mostram que apesar dos altos valores de Rwp obtidos para as medidas das amostras sem moagem com o acessório spinner, os índices s atingiram valores baixos; indicando que para a qualidade dos dados utilizados, os refinamentos foram satisfatórios.

Nas medidas das amostras sem moagem e sem o acessório spinner os índices Rwp e s atingiram valores altos indicando que nessas condições os refinamentos dessas amostras não apresentaram boa qualidade, confirmando a necessidade de moagem e utilização do acessório spinner.


Tabela 5.6. Indicadores numéricos das amostras do campo A sem moagem com e sem o acessório spinner, moída com e sem o acessório spinner.

		Amostras

		Índices

		SM SS

		SM CS

		CM SS

		CM CS



		1

		Rwp(%)

		30,88

		24,17

		14,16

		17,83



		

		Rexp(%)

		13,93

		17,83

		11,55

		8,96



		

		s

		2,22

		1,36

		1,22

		1,98



		2

		Rwp(%)

		32,12

		21,39

		20,10

		12,82



		

		Rexp(%)

		11,72

		6,53

		14,98

		6,58



		

		s

		2,73

		3,25

		1,33

		1,94



		3

		Rwp(%)

		27,64

		25,71

		16,33

		17,22



		

		Rexp(%)

		12,96

		16,90

		14,27

		8,61



		

		s

		2,13

		1,52

		1,14

		2,00



		4

		Rwp(%)

		29,76

		25,72

		15,26

		15,69



		

		Rexp(%)

		13,61

		16,85

		14,09

		8,07



		

		s

		2,18

		1,52

		1,08

		1,94





Alguns resultados das amostras moídas e analisadas com utilização do acessório spinner apresentaram altos valores para índices s devido ao Rexp ser menor. Mesmo assim, os refinamentos podem ser considerados de boa qualidade. O valor Rexp é menor devido às altas intensidades. A convergência do valor do resíduo Rwp para Rexp é dificultada devido às características do perfil. Consequentemente o valor de s torna-se maior que 2 para estes casos.


Segundo Young (1993), embora os indicadores numéricos sejam importantes nos refinamentos por máxima verossimilhança, é imprescindível a análise do ajuste gráfico dado pela linha das diferenças entre os dados observados e calculados. 


Na Tabela 5.7 são listados os valores das porcentagens em massa das fases para as amostras do campo A. As análises quantitativas por difração de raios X são baseadas no fato de que as intensidades dos picos de uma fase dependem da sua concentração na amostra. Ou seja, em uma mistura de duas fases (fase A e fase B), quanto maior a concentração da fase A, maior a intensidade relativa de todos os picos dessa fase com relação aos dos picos da fase B.


O cálculo dos elementos obtidos pela técnica de EFRX é automatizado pelo software do equipamento, mas se baseia proporcionalmente na contagem de fótons e no peso atômico de cada elemento que chega ao detector (para elementos do sódio ao urânio). Para matrizes orgânicas, como polímeros, o balanço não leva em consideração C, H e nem O.


Tabela 5.7. Resultado da quantificação das fases cristalinas das amostras do campo A.

		Amostras

		Fases

		SM SS

		SM CS

		CM SS

		CM CS

		EFRX



		1

		FeCO3

		8,29

		8,61

		13,25

		6,98

		19,8



		

		CaCO3

		91,71

		91,39

		86,75

		93,02

		80,2



		2

		CaCO3

		90,85

		64,11

		68,62

		65,01

		72,7



		

		BaSO4

		5,14

		15,96

		21,3

		19,82

		15,5



		

		SiO2

		4,01

		19,94

		10,07

		15,17

		11,0



		3

		CaCO3

		100

		100

		100

		100

		100,0



		

		C6H4O4

		NR

		NR

		NR

		NR

		NC



		4

		CaCO3

		99,65

		99,91

		99,74

		99,94

		96,8



		

		CaSrO

		0,35

		0,09

		0,26

		0,06

		3,2





    NR: não refinado; NC: não calculado.

Observa-se pela tabela 5.7 que a amostra 1 apresenta maior porcentagem da fase CaCO3 e menor porcentagem da fase FeCO3. Na amostra 2 também predomina o CaCO3, quando em comparação com as fases BaSO4 e SiO2. Para a amostra 3 existem duas fases (CaCO3 e ácido coumárico); sendo que uma delas é um ácido orgânico que não foi refinada sua estrutura, predominando 100% de carbonato de cálcio. Após a moagem, o pico correspondente ao ácido coumárico desapareceu. Na amostra 4 foi determinada a fase CaSrO, sendo que em quantidade muito pequena em relação aos mais de 99% de CaCO3. O resultado do cálculo da quantidade de fases pelo balanço de massa do EFRX se assemelha muito bem com a concentração obtida do refinamento Rietveld. 


Com a moagem, o tamanho de partículas calculado pela largura dos picos para fase de CaCO3 passou de 100 para 70 nm. A amostra sem moagem apresentou um desvio padrão de 55 nm no tamanho de partícula e de 10 nm na com moagem. Conclui-se que, a amostra sem moagem é heterogênea. A microdeformação após a moagem aumentou de 0,1695% para 0,1810%, fato que já era esperado pelo processo mecânico de quebra de partículas.

Um cuidado que deve ser tomado na preparação da amostra é com relação à orientação preferencial, a qual altera de maneira significativa as intensidades relativas e, consequentemente, prejudica os cálculos da quantificação das fases cristalinas.


Pode-se concluir que as incrustações do campo A são predominantemente formadas pela fase de CaCO3 e que, ao refinar o parâmetro de orientação preferencial, como na amostra 2, o cálculo da análise quantitativa de fases muda consideravelmente, tornando-se mais compatível com o calculado nas amostras com moagem.


Nos gráficos dos refinamentos entre os padrões de difração calculado e o observado, os que apresentaram as melhores aproximações, com boa definição para as intensidades e posições dos picos, foram as análises moída, sem e/ou com o acessório spinner.

5.3.2. Resultados para as amostras do campo B

5.3.2.1. Espectrometria de fluorescência de raios X

Os resultados das análises de EFRX são mostrados na Tabela 5.8. Estes resultados mostram que o Bário é o principal elemento presente nas amostras desse campo. Em todas as amostras foram encontrados outros elementos químicos (Al, Cl, Ca, P, Sr, Si e Na) em baixos teores, porém não foi identificado na DRX, podendo ser desconsiderados.


Tabela 5.8. Análise semi-quantitativa em porcentagem de massa dos elementos químicos das amostras do campo B.


		

		5

		6



		Alumínio

		0,27

		0,2



		Bário

		71,96

		65,87



		Cálcio

		1,25

		1,12



		Cloro

		1,29

		ND



		Enxofre

		19,59

		18,01



		Estrôncio

		3,1

		3,26



		Ferro

		0,55

		11,16



		Fósforo

		0,05

		0,05



		Silício

		0,76

		0,33



		Sódio

		1,18

		ND





         ND: não detectado.

5.3.2.2. Análise quantitativa por difração de raios X

Identificadas as fases pelo programa HighScore (Philips, 2001), foram introduzidas, na interface do programa DBWSTools (Bleicher; Sasaki, 2000), os ICSD que se encontram na Tabela 5.9, para as amostras do campo B. 


Tabela 5.9. Parâmetros da célula unitária (a, b, c, α, β, γ) e ICSD das amostras do campo B.


		Fase

		Referências

		ICSD

		Grupo espacial

		a (Ǻ)

		b (Ǻ)

		c (Ǻ)

		α

		β

		γ



		BaSO4

		Sahl, 1963

		16917 

		PNMA

		8,909

		5,467

		7,180

		90

		90

		90



		Fe3O4

		Dvoryankina et al., 1960

		20596

		FD-3M

		8,401

		8,401

		8,401

		90

		90

		90





Na Tabela 5.10, contém os valores dos indicadores da qualidade do refinamento para as amostras 5 e 6. Observou-se que o s diminui quando a medida é realizada com e depois sem o acessório spinner, indicando que para a qualidade dos dados utilizados, os refinamentos foram satisfatórios e identificou-se a importância da preparação das amostras quanto à moagem e à utilização do acessório spinner. Apesar do s, na medida moída utilizando o acessório spinner da amostra 5, ter sido 1,81 o refinamento ficou com boa qualidade. Isto se deve provavelmente alta intensidade fornecida pelo equipamento DRX RN2. 

Tabela 5.10. Indicadores numéricos das amostras do campo B sem moagem com e sem o acessório spinner, moída com e sem o acessório spinner.


		Amostras

		Índices

		SM SS

		SM CS

		CM SS

		CM CS



		5

		Rwp (%)

		26,73

		31,86

		18,18

		14,61



		

		Rexp (%)

		14,46

		20,97

		17,46

		8,06



		

		s

		1,84

		1,51

		1,03

		1,81



		6

		Rwp (%)

		29,40

		29,96

		17,51

		14,81



		

		Rexp (%)

		15,47

		20,42

		15,63

		8,54



		

		s

		1,89

		1,46

		1,11

		1,73





Na amostra 5 os resultados das análises de EFRX mostram que os únicos elementos possíveis de encontrados pela DRX são Bário (71,96 %) e o Enxofre (19,59 %), identificando somente uma fase de BaSO4. Já na amostra 81 foi encontrado nas análises de EFRX 11,16 % de Ferro. Com isso, identificou-se e quantificou-se uma fase de Fe3O4, obtendo uma porcentagem em massa média de 3,2 %. Os valores das porcentagens em massa das incrustações do campo B são apresentados na Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Resultado da quantificação das fases cristalinas em porcentagem de massa das amostras do campo B.


		Amostras

		Fases

		SM SS

		SM CS

		CM SS

		CM CS

		EFRX



		5

		BaSO4

		100

		100

		100

		100

		100



		6

		BaSO4

		96,72

		95,50

		98,98

		96,17

		87,3



		

		Fe3O4

		3,28

		4,50

		1,02

		3,83

		12,7





Com a moagem, o tamanho de partículas da amostra 6 para fase de BaSO4 passou de 80,87 para 21,55 nm. Como a amostra sem moagem, apresenta granulometria heterogênea, o desvio padrão do tamanho é de partícula de 17,97 nm; na amostra moída o desvio é 3,97 nm. A microdeformação antes e pós moagem foi de 0,0747% e 0,2757%, respectivamente, verificando-se um aumento de quase 4 vezes. Já para fase Fe3O4 o tamanho de partícula com a moagem passou de 107,64 para 33,36 nm e a microdeformação variou de 0,0298 % para 0,1541 %. 


Pode-se concluir que nas incrustações do campo B prevalece a fase cristalina de BaSO4, provavelmente por ser um poço maduro e necessitar de injeção de água. Como é um poço marítimo, normalmente se injeta água do mar para aumentar a produção. Como a água do mar é rica em sulfato, ao interagir com a água da formação, que é rica em Bário, cristaliza-se formando o precipitado sulfato de bário (Daher, 2003).

5.3.3. Resultados para as amostras do campo C

5.3.3.1. Espectrometria de fluorescência de raios X

Os resultados das análises de EFRX são mostrados na Tabela 5.12. Nas amostras desse grupo, os elementos que podem ser desconsiderados para DRX são (Al, Cu, P, Mg, Mn, Ni, K, Ti e Zn). Estes resultados mostram que, nesse grupo de incrustações, não existe uma característica única das fases cristalinas. Na amostra 8, predomina o elemento ferro e enxofre. Na amostra 10, a EFRX encontrou 32 % de ferro, porém, não foi identificada nenhuma fase cristalina com este elemento.

Tabela 5.12. Análise semi-quantitativa em porcentagem de massa dos elementos químicos das amostras do campo C.

		

		7

		8

		9

		10



		Alumínio

		0,05

		0,19

		0,27

		5,93



		Bário

		ND

		0,79

		11,89

		2,04



		Cálcio

		81,51

		0,99

		3,77

		18,56



		Cloro

		1,18

		ND

		0,61

		0,41



		Cobre

		ND

		0,07

		ND

		0,11



		Enxofre

		9,01

		30,79

		13,74

		9,35



		Estrôncio

		3,3

		0,07

		5,04

		0,14



		Ferro

		2,33

		64,65

		54,88

		32,54



		Fósforo

		ND

		ND

		ND

		0,11



		Magnésio

		ND

		ND

		ND

		1,53



		Manganês

		ND

		0,86

		0,15

		0,11



		Níquel

		0,05

		ND

		ND

		0,13



		Potássio

		ND

		ND

		0,26

		2,98



		Silício

		1,16

		1,47

		7,06

		24,29



		Sódio

		1,00

		ND

		2,33

		1,04



		Titânio

		ND

		0,12

		ND

		0,42



		Zinco

		0,41

		ND

		ND

		0,31





  ND: não detectado.

5.3.3.2. Análise quantitativa por difração de raios X

Os ICSD’s que foram determinados após a identificação das fases cristalinas nas amostras do campo C estão dispostos na Tabela 5.13. Neste grupo, foram encontradas diferentes fases cristalinas que apresentam o elemento químico ferro. Segundo Tang et al. (2006), a grande quantidade de fases cristalinas com ferro se deve principalmente a produtos de corrosão do material que compõem os dutos. Nasr-el-din et al. (2001) encontraram, em diferentes poços de reservatórios carbonáticos, grande quantidade de incrustação de sulfeto de ferro em distintas espécies, as quais estavam geralmente juntas a produtos de corrosão. As espécies encontradas foram FeS, FeS2, Fe7S8, Fe3S4, Fe2O3, FeCO3.

Tabela 5.13. Parâmetros da célula unitária (a, b, c, α, β, γ) e ICSD das amostras do campo C.


		Fase

		Referências

		ICSD

		Grupo espacial

		a (Ǻ)

		b (Ǻ)

		c (Ǻ)

		α

		β

		γ



		BaSO4

		Sahl, 1963

		16917 

		PNMA

		8,909

		5,467

		7,180

		90

		90

		90



		CaCO3

		Bragg, 1924

		56090

		PMCN

		4,950

		7,955

		5,773

		90

		90

		90



		CaCO3

		Markgraf et al., 1985

		40107

		R-3CH

		4,988

		4,988

		17,061

		90

		90

		120



		Fe2O3

		Shmakov et al., 1995

		70048

		P41212

		8,347

		8,347

		25,042

		90

		90

		90



		Fe2O3

		Hill et al., 2008

		161287

		R-3CH

		5,034

		5,034

		13,732

		90

		90

		120



		SiO2

		Hazen et al., 1989

		67124

		P3121

		4,625

		4,625

		5,216

		90

		90

		120



		BaSO4

		Matsuno et al., 1986

		68308

		PBNM

		7,144

		8,865

		5,445

		90

		90

		90



		CaSO4

		Cheng et al., 1963

		15876

		AMMA

		6,991

		6,996

		6,238

		90

		90

		90



		Ba0,87Sr0,13SO4

		Brigatti et al., 1997

		85129

		PNMA

		8,408

		5,372

		6,897

		90

		90

		90



		FeCO3

		Effenberger et al., 1981

		100678

		R-3CH

		4,691

		4,691

		15,379

		90

		90

		120



		FeO(OH)

		Hoppe, 1940

		77327

		PBNM

		4,610

		9,955

		3,020

		90

		90

		90



		Fe3S4

		Skinner et al., 1964

		42535

		FD3M

		9,876

		9,876

		9,876

		90

		90

		90



		Fe3O4

		Hamilton, 1958

		31156

		IMMA

		5,912

		5,912

		8,388

		90

		90

		90



		S8

		Rettig et al., 1987

		63082

		FDDDZ

		10,464

		12,866

		24,485

		90

		90

		90



		NaCl

		Walker et al., 2004

		240598

		FM3M

		5,640

		5,640

		5,640

		90

		90

		90





Na Tabela 5.14 contém os valores dos indicadores numéricos. Nota-se que as incrustações coletadas no campo C apresentam uma maior dificuldade para identificar e refinar em relação às incrustações dos outros campos de petróleo. 

Mesmo que o s da amostra 7 sem moagem com o acessório spinner tenha dado maior que 3,00; analisando o refinamento, nota-se que todos os picos foram bem calculados como mostra a Figura 5.14.

Tabela 5.14. Indicadores numéricos das amostras do campo C sem moagem com e sem o acessório spinner, moída com e sem o acessório spinner.


		Amostras

		Índices

		SM SS

		SM CS

		CM SS

		CM CS



		7

		Rwp(%)

		22,09

		20,61

		17,81

		20,46



		

		Rexp(%)

		10,26

		6,56

		6,68

		9,33



		

		s

		2,14

		3,13

		2,64

		2,18



		8

		Rwp(%)

		17,9

		14,14

		12,3

		11,08



		

		Rexp(%)

		12,49

		8,02

		7,86

		7,85



		

		s

		1,42

		1,74

		1,55

		1,40



		9

		Rwp(%)

		18,74

		23,01

		16,79

		21,87



		

		Rexp(%)

		11,39

		7,41

		7,30

		10,5



		

		S

		1,64

		3,08

		2,30

		2,07



		10

		Rwp(%)

		18,25

		14,54

		15,28

		15,83



		

		Rexp(%)

		10,39

		6,44

		7,00

		6,71



		

		s

		1,74

		2,23

		2,15

		2,34
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Figura 5.14. Refinamento da amostra 7 sem moagem com o acessório spinner para os ângulos 2θ entre 10 e 55°.

Os dados quantitativos das percentagens em massa das fases cristalinas identificadas e obtidos através do refinamento dos padrões de difração encontram-se listados na Tabela 5.15. Percebe-se que, para todos os refinamentos da amostra 7, mostram-se percentagens em massa das fases bastante similares com uma maior quantidade de carbonato de cálcio. Apesar da pequena quantidade de cloro e sódio encontrada pela EFRX, no padrão de difração foi identificado NaCl e quantificado pelo Método Rietveld. Na amostra 8, não foi possivel calcular o balanço do EFRX, visto que o programa só reconhece uma fase de ferro e enxofre.

Tabela 5.15. Resultado da quantificação das fases cristalinas para as amostras do campo C.

		Amostras

		Fases

		SM SS

		SM CS

		CM SS

		CM CS

		EFRX



		7

		CaCO3

		82,83

		82,94

		79,67

		88,42

		77,8



		

		CaSO4.2H2O

		16,59

		16,47

		19,66

		11,10

		20,4



		

		NaCl

		0,57

		0,59

		0,68

		0,47

		1,7



		8

		FeO(OH)

		34,87

		32,94

		42,01

		37,02

		



		

		Fe3O4(fd3m)

		NI

		5,31

		3,87

		3,65

		



		

		S8

		NI

		13,74

		11,09

		9,82

		



		

		Fe3S4

		33,54

		32,26

		28,65

		31,61

		



		

		Fe3O4(imma)

		5,99

		4,99

		5,60

		6,82

		



		

		FeCO3

		9,46

		10,76

		8,79

		11,08

		



		

		FeS

		14,34

		NI

		NI

		NI

		



		9

		Ba0,87Sr0,13SO4

		39,86

		29,38

		30,72

		34,72

		20,2



		

		SiO2

		14,92

		17,00

		19,17

		19,86

		12,9



		

		Fe2O3 hexagonal

		20,15

		26,81

		23,57

		22,38

		57,4



		

		Fe2O3 tetragonal

		19,28

		21,35

		17,43

		20,0

		



		

		CaSO4

		5,09

		5,45

		9,10

		3,05

		9,4



		10

		CaCO3

		47,02

		33,13

		38,16

		34,17

		45,07



		

		SiO2

		45,14

		45,17

		39,82

		39,56

		43,67



		

		S8

		4,18

		17,04

		21,42

		22,67

		6,79



		

		BaSO4

		3,71

		4,67

		0,36

		3,60

		4,46





NI: não identificado.

A amostra 8 apresentou grande dificuldade de visualização das fases cristalinas; por isso o resultado gráfico ficou com um erro elevado em alguns planos. Como predominam fases cristalinas com o elemento químico ferro, o ideal seria realizar a difração utilizando um tubo de anodo de cobalto. 

O enxofre rômbico (S8) encontrado nas amostras 8 e 10 é a forma alotrópica mais estável do elemento enxofre. Ele é formado por anéis, contendo 8 átomos de enxofre. Esses anéis se organizam no espaço segundo um arranjo cristalino ortorrômbico.


Na amostra 9, a quantificação realizada pelo EFRX não diferencia as fases óxido de ferro com arranjo tetragonal e hexagonal mostrando que as análises DRX estabelecem uma quantificação mais abrangente. Com a moagem, as fases cristalinas que tiveram uma redução significativa no tamanho de partícula foram a Ba0,87Sr0,13SO4 e CaSO4. Isto se deve a baixa dureza e a clivagem perfeita desses minerais em duas direções. Quanto às fases cristalinas de óxido de ferro e silício, após a moagem, verificou-se uma redução do desvio padrão do tamanho de partículas e, analisando o gráfico de Williamson-Hall, mostrou-se que com a moagem a amostra ficou mais homogênea. Isto se deve a elevada dureza desses minerais e a ausência de clivagem.

A água ligada quimicamente a muitos minerais pode estar associada com a camada de rochas assumindo estruturas que incorporam moléculas de água. Ao longo do tempo geológico, o mineral pode sofrer uma transformação pela liberação ou absorção de água. Um exemplo é o sulfato de cálcio que pode ser inicialmente depositado como gipsita (CaSO4.2H2O) e transformado posteriormente como anidrita (CaSO4), liberando água que dilui a água de formação associada. Essas fases cristalinas foram encontradas nas amostras 7 e 9.
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Capítulo 6
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Capítulo 6: Conclusões e recomendações



6. Conclusão 


Este trabalho comprovou que é possível quantificar as fases cristalinas de incrustações geradas na indústria de petróleo em colunas de produção e dutos de transporte de óleo através do Método Rietveld. 


6.1. Conclusões

Apesar de os dados coletados pela difração de raios X das amostras de incrustações serem considerados de razoável qualidade estatística para uma análise de Rietveld, o refinamento pode ser considerado satisfatório pelos índices alto de concordância, ou seja, pela pequena diferença entre as intensidades observadas e as calculadas.

As técnicas de DRX e EFRX mostraram adequadas na identificação, quantificação e caracterização das fases cristalinas presentes nas incrustações.

Com as fotomicrografias foi possível visualizar a morfologia das incrustações e avaliar sua homogeneidade após o processo de moagem.

O moinho de bolas do tipo vibratório de marca Retsch e modelo MM 20 se mostrou eficaz na preparação de amostras de incrustações e ajudou a promover a homogeneização da amostra. À medida que se aumenta o tempo e a frequência de moagem, o tamanho de partícula das amostras de incrustações diminui consideravelmente; entretanto, a microdeformação aumentou dependendo da fase cristalina em estudo. 

A aparente simplicidade do método Rietveld facilita a quantificação das fases cristalinas, em comparação com outros métodos. No entanto, cuidados devem ser tomados desde a preparação das amostras para DRX, identificação das fases cristalinas e refinamentos dos parâmetros estruturais e instrumentais no método Rietveld.

Os padrões de difração calculado e observado que apresentaram as melhores concordâncias foram as medidas realizadas em amostras com moagem e com utilização do acessório spinner.

A análise de EFRX para amostra de incrustação ajudou muito na identificação das fases cristalinas, etapa esta indispensável para o refinamento Rietveld;


Quanto maior o número de fases cristalinas presentes na amostra de incrustação, maior foi a dificuldade na identificação e consequentemente na quantificação de fases cristalinas.


A fase cristalina predominante nas incrustações do campo A foi a de CaCO3, devido a presença de CO2 no reservatório. Com o desequilíbrio termodinâmico, durante a produção do óleo, há um aumento na quantidade de bicarbonatos que consequentemente reagem com os íons de cálcio gerando o precipitado. No campo B, foi predominante a fase de BaSO4 devido possivelmente a injeção de água do mar. No campo C, não houve uma fase predominante e a presença de grande quantidade de minerais de ferro é decorrente dos produtos de corrosão dos tubos gerados pela presença gases sulfídricos (H2S).

Através dos resultados obtidos, percebe-se que a análise quantitativa para as amostras de incrustação é viável quando se deseja fazer o monitoramento de um determinado mineral em um poço, duto ou campo de petróleo. Rotineiramente, a quantificação de fases pelo método Rietveld é trabalhosa aplicado em incrustações devido as dificuldades que foram encontradas na identificação das fases cristalinas.


6.2. Recomendações para continuidade da pesquisa

Este trabalho, contudo, não se encerra nesta dissertação, visto que nos foram impostas limitações, as quais nos fizeram identificar muitas variáveis que ainda precisam ser mais bem explicadas e estudadas, tais como:

· Aplicar o Método Rietveld em incrustações de outros campos de petróleo, dutos de gás e óleo e em corrosão.

· Fazer uma correlação com os tipos e quantidades de fases cristalinas encontradas em diferentes profundidades e espessuras das incrustações em uma coluna de produção.

· Comparar a quantificação de fases pelo Método Rietveld com o método do padrão interno.

· Estudar o tempo e frequência ideal de moagem para o preparo das amostras com influência das diferentes fases cristalinas.

· Quantificar os amorfos por meio de padrão interno. 

· Realizar uma caracterização geológica utilizando a microscopia de luz transmitida e refletida das amostras de incrustações.


Dessa forma, esta pesquisa se apresentou como um identificador de problemas na produção de petróleo e gás natural, bem como possibilitou uma reflexão sobre a quantidade mais precisa das fases cristalinas encontradas nas incrustações, na prevenção deste problema e no aperfeiçoamento das técnicas de estudo nesta área.
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