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	2 – TÍTULO DO TRABALHO

	Caracterização Química e Estrutural de Produtos de Incrustação em Dutos. 



	3 – INTRODUÇÃO / OBJETIVO (no máximo 1 página)

	            Um reservatório de petróleo é constituído de rochas porosas e permeáveis, em geral arenitos e calcários, recobertas por rochas de baixa permeabilidade, em sua maiorias folhelhos e calcilutitos, e com feições geológicas tais que os fluidos ficam aprisionados até serem produzidos através de um poço ou por intermédio de falhas de ocorrência natural[1].
             De acordo com Bezerra[2], a água do mar é muito rica em sulfato (SO4-2). Já a água de formada a partir da geração do petróleo, chamada de água de formação, contém bário e estrôncio. Quando estas substâncias entram em contato são formados precipitados insolúveis que acabam obstruindo as tubulações, muitas vezes prejudicando ou até mesmo suspendendo a produção dos poços. Encontra-se ainda, grande quantidade de carbonatos de cálcio, silicatos e sulfetos de ferro.
             Estes produtos de incrustação em poços vêm causando restrições de fluxo através de colunas de produção, bombas, linhas de produção e/ou injeção, diminuindo a produção de óleo/gás e aumentando os gastos com manutenção e reposição de peças. Pode ainda intensificar a corrosão sob os sítios incrustados, entupimento de poros de formações produtoras e/ou injetoras. Logo, identificar o material incrustante facilita a sua remoção e evita também o surgimento de corrosão. Com isso é importante que a forma de identificação e quantificação desse produto seja rápida, precisa e eficiente, para evitar maiores gastos com paradas não programadas, como também a tomada de decisão sobre os quais os inibidores de incrustações são os mais recomendados para aquela coluna de produção.
            Os objetivos desse trabalho serão: desenvolver uma metodologia para quantificação dos produtos de incrustações pela técnica de Difração de Raios X, utilizando como ferramenta o Método Rietveld de refinamento de estrutura e complementar a caracterização química utilizando a técnica de espectroscopia de fluorescência de Raios X. Assim sendo, temos como meta normalizar o Método Rietveld na quantificação das fases cristalinas dos produtos de incrustação. Comparar os resultados com dados obtidos pela PETROBRAS/CENPES, para fins de validação da técnica. Realizar análises interlaboratoriais (CENPES/UFRN/UFC) para validar os métodos analíticos.




	4 – RELEVÂNCIA DO TEMA / JUSTIFICATIVA (no máximo 1 página)

	            As incrustações ocorrem em colunas e linhas de produção e injeção, onde a formação é devida á: influência nas condições de bombeamento da água, alterando o estado natural de equilíbrio físico-químico e reduzindo o grau de solubilidade, fluxo turbulento excessivo no envoltório reduzindo ainda mais o grau de solubilidade, expansão do cone de rebaixamento atingindo zonas com água de composição físico-química diferentes, incrementos acentuados da recarga do aqüífero, contaminação produzida durante a operação de manutenção do poço. 

            O controle da incrustação é de fundamental importância, pois tecnicamente é extremamente indesejável a troca e/ou abertura das tubulações para limpeza da incrustação, e do ponto de vista econômico, causa prejuízos significativos quando há interdição de um poço em plena atividade de exploração petrolífera para manutenção ou troca de tubulações. Diante dessa problemática, e para a contribuição na agilidade da tomada de decisão, propõe-se utilizar o Método Rietveld para caracterização e quantificação dos processos de incrustações.


	5 – ESTADO DA ARTE E METODOLOGIA (no máximo 3 páginas)

	O procedimento experimental será desenvolvido em três etapas diferentes, objetivando uma caracterização dos produtos de incrustação de forma mais precisa e eficiente. Na primeira etapa será estudada a melhor maneira de preparação das amostras, utilizando moinho de bolas e peneiras, de forma que permita uma melhor identificação das possíveis fases cristalinas presentes no material. Em seguida será feito as medidas de difração, fluorescência de raios-X e microscopia de varredura eletrônica. Por último, obtido os resultados, utilizará o método Rietveld para quantificação das fases cristalinas.

A medida de difração será analisada no difratômetro XRD6000 da Shimadzu, tubo de Cu operado a 40 kV e 30 mA, com 2θ variando de 10° a 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 1,2s. A amostra será alocada no porta-amostra de placa de silício com graxa de silicone para evitar que a amostra movimente-se e seja analisada sem precisar ser prensada.

Obtido o padrão de difração da amostra, converte para o formato do programa HighScore da Philips para determinar as possíveis fases presentes utilizando seu banco de dados. O refinamento estrutural será realizado após a identificação das fases cristalinas.

O método Rietveld é um método de refinamento estrutural e não um método de determinação estrutural embora constituindo, no entanto, uma parte importante no contexto da determinação estrutural. Utiliza os espectros de difração e tem como característica fundamental a adoção de um modelo adequado ao estudo a realizar, permitindo extrair dos espectros de difração informações detalhadas da estrutura cristalina e informações analíticas dos materiais.

O padrão de difração de determinada substância é constituído por um conjunto de reflexões individuais, função intrínseca do seu agrupamento atômico, possuindo determinado perfil, cujas características: altura, posição, largura, forma e área, sendo esta última proporcional à intensidade de Bragg, Ik, em que k representa os índices de Miller, e I são proporcionais ao quadrado do valor absoluto do fator de estrutura |Fk|, dependente da natureza dos átomos. Como mostra na equação 1:
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(1)
O modelo estrutural adotado por Rietveld (YOUNG, 1995) inclui vários tipos de parâmetros como: parâmetros da estrutura cristalina: coordenadas (x,y,z) da posição dos átomos na célula unitária, deslocamentos vibratórios dos átomos, densidade ocupacional das posições atômicas, dimensões (a,b,c) da célula unitária e ângulos (α,ß,γ) entre os vetores; parâmetros do perfil das reflexões: largura das reflexões, assimetria e forma; parâmetros globais: função do fundo que engloba o comprimento de onda (α1, α2) e o zero da escala 2θ; parâmetros da intensidade: inclui o fator de escala, que ajusta a altura de todas as reflexões do espectro calculado às do espectro observado; parâmetro de correção da orientação preferencial dos cristalitos da amostra que permitem calcular através do algoritmo, um espectro modelo adequado à fase que pretendemos estudar, o qual é comparado com o espectro observado e a diferença entre ambos minimizada fazendo variar os parâmetros no modelo estabelecido, utilizando o processo de minimização baseado no princípio dos mínimos quadrados.

O refinamento de estrutura, como dito anteriormente, está baseado na minimização da soma dos quadrados da diferença entre a intensidade calculada e observada para cada ponto do padrão de difração. Este método precisa previamente da estrutura cristalina para todas as fases envolvidas na mistura. O erro residual a ser minimizado é dado pela Equação 2:
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Onde Iobs e Icalc são as intensidades observadas e calculadas para cada passo, respectivamente e wi é o peso para cada ponto medido. 

A quantificação pelo método de Rietveld baseia-se em três considerações iniciais (PHILIPPO et al. 1997): i) cada estrutura cristalina tem seu próprio espectro de difração caracterizado pelas posições e intensidades de cada pico de difração; ii) a superposição dos espectros de difração faz-se por simples adição, sem interferência; e iii) a integral da superfície do espectro de cada fase é proporcional à porcentagem da fase na mistura.



	


	6 – ETAPAS (no máximo 2 páginas)

	          O trabalho foi dividido em duas etapas, a primeira parte constitui essencialmente ao pagamento de disciplinas obrigatórias da pós-graduação e disciplinas pertinentes a área em que a proposta de trabalho está inserida. Nesta etapa, pretendeu-se num primeiro momento, elucidar as principais características da indústria de petróleo, noções geológicas de sistemas petrolíferos, estudo de reservatórios de hidrocarbonetos, tipos de elevação, problemas ambientais ocasionados pela indústria do petróleo e aspectos relevantes sobre o mercado de trabalho. Ainda nessa etapa, é realizada a revisão bibliográfica do tema que consiste na pesquisa incrustações, técnicas de caracterização de materiais cristalinos e o Método Rietveld o qual se pretende validar. A segunda parte constitui na fase experimental do trabalho que pretende realizar a amostragem, identificar o melhor preparo de amostra e caracterizações químicas e estruturais utilizando as técnicas de difração e fluorescência de raios-X, bem como o refinamento estrutural pelo método Rietveld. Tem ainda o pagamento de mais duas disciplinas finalizando o número de créditos exigidos.


	7 – CRONOGRAMA DE TRABALHO (no máximo 1 página)

	Atividade

mar/08

abr/08
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jun/08

jul/08

ago/08
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Nov/08

Dez/08
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X

PET0001(2) 
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X

X

X

X
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X
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Revisão Bibliográfica

X

X

X

X

X

X

1° relatório semestral

X

Estudo de amostragem

X

X

X

X

Caracterização das amostras

X

X

X

2° relatório semestral 

X

X

(1): Sistema de Produção Petrolífera (PPGCEP)
(2): Introdução a Ciência e Engenharia de Petróleo (PPGCEP)

(3): Métodos Matemáticos Aplicados (PPGCEP)
(4): Poluição Química da Indústria do Petróleo (PPGCEP)

(5): Fundamentos e Aplicações de Fotoquímica (PPGEQ)

(6): Seminários em Petróleo e Gás Natural (PPGEQ)

(7): Topicos Especiais em Meio Ambiente na Industria de Petróleo (PPGCEP)

(8): Sensoriamento Remoto Aplicado a Industria de Petróleo (PPGCEP)



	8 – DISCIPLINAS DA ESPECIALIZAÇÃO (listar as disciplinas complementares obrigatórias para o PRH-ANP que pretende cursar)

	DEQ 0375 - Seminários em Petróleo e Gás Natural
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	10 – OBSERVAÇÕES PERTINENTES (por exemplo recursos financeiros envolvidos etc)

	Uma oportunidade de realizar a coleta das amostras registrando o momento e as condições de como é encontrado as incrustações nos dutos com certeza enriqueceria o trabalho. 
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